有機ラジカルを配位子とするランタノイド錯体を用いた単分子磁石の研究 by 金友 拓哉
1 
 
修 士 論 文 の 和 文 要 旨 
 
研究科・専攻 大学院   情報理工学研究科      先進理工学専攻 博士前期課程 
氏    名 金友 拓哉 学籍番号 1233027 
論 文 題 目  有機ラジカルを配位子とするランタノイド錯体を用いた単分子磁石の研究 
 要  旨 
 単分子磁石(SMM)という零次元性の磁性体に対して、これまで遷移金属イオンとランタノイド
イオンを中心に研究が進められてきた。本研究は、ランタノイドイオンを中心に有機ラジカルを
配位させた錯体に着目した。SMM の開発において、磁気異方性と交換相互作用が重要である。有
機ラジカルを用いると、強い交換相互作用が導入できる。また、キレート配位子は金属イオンに
特徴的な結晶場を与えるので、異方性の
獲得にも貢献する。 
 本研究は、次の 3 つの戦略をもって進
められた。①高スピン分子を得る分子設
計を確立する。②その設計指針を利用し
て、最大の磁気的相互作用が働く系を開
発する。③ラジカルスピンのスピン密度に着目して磁気的相互作用の向上を目指す。 
 ①には Nitronyl nitroxide の中で最も立体が小さい HNN (図 1a)を用いて、Ln-HNN2を合成した。
結晶構造のパラメータである二面角 Gd-O-N-Cと交換パラメータに相関を見出した。また、
HF-EPR測定により異方性イオン (Tb3+, Dy3+など) を有する系の Ln-radical間に働く強磁性的交換
相互作用を定量的に解析することができた。そして、ラ
ンタノイド依存性を見出した。②には、bipyridine を母
骨格とした 6bpyNO (図 1b) を用いた。Gd-6bpyNO 錯体
は、Gd-nitroxide radical 間で世界最大の磁気的相互作用 
(2J/kB = －15.9(2) K) を示した (図 2)。③では、最もラ
ジカルスピンがNOに局在しているDTBN (図1c)を用い
た。DTBN の配位した希土類錯体の構造が明らかになっ
たのは初めてである。また、Gd と nitroxide radical との
間で分子設計通りに比較的強い相互作用が働いている
ことがわかった 1)。 
 
参考文献 1) T. Kanetomo et al. Chem. Commun. 2014, 50, 2529. 
図 2. Gd-6bpyNO の磁化率測定結果 
a) b) c) 
図 1. (a) HNN, (b) 6bpyNO と(c) DTBN 
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1 General Introduction  
 今日、磁性材料は様々に応用されている。例えば、記録メディアであるHDDや医療機器のMRI、
音響機器のスピーカーなど多岐に渡る。主な磁性体として、ネオジム磁石やフェライト磁石、MK
磁石などがある。これらに加え、1910 年代に本多光太郎氏らが開発した KS 鋼など日本は磁性材
料の発展において世界を牽引してきた。 
 分子性磁性体と呼ばれる磁性体がある。上記のバルク磁石とは異なり、基本単位が分子から成
る磁性体である。この磁性体の特徴として、低次元性が挙げられる。１次元鎖 (single-chain magnets, 
SCMs)
1) や二次元シートは磁気異方性の制御に優れている。低次元性の最たるものに 0 次元性の
単分子磁石 (Single-molecule magnets, SMMs)2-4) がある。 
1993 年に Gatteschi 氏らが合成した Mn12核錯体が初めての報告例である
2)。単分子磁石はスピ
ントロニクス分野での利用が期待される。例えば、超高密度記憶媒体や量子コンピュータの素子
などが挙げられる。また、スピンの熱力学的な挙動による磁気冷却効果 (magnetocaloric effect, 
MCE)
3) は、人工合成核種である 3He を用いた冷凍機に
代わる新たな冷却システムとして期待される。SMMs
の研究は、Mn12核錯体や Fe8錯体
4)、V4錯体
5)など第
一遷移金属イオンを用いた多核クラスターを中心に
進められた 2)。2003 年に Ishikawa 氏らによって
phthalocyanine を用いた単一ランタノイドイオンの錯
体 (scheme 1.1, [LnPc2]
-
) が報告された 6)。単一イオン
磁石 (single-ion magnets, SIMs) の初めての報告例であ
る。ランタノイド (Ln) イオンは最も安定な 3 価の状態において Table 1.1 に示す電子状態が知ら
れる。Ln イオンの最大の特徴は磁性軌道 (4f 軌道) が内殻に位置することである。遷移金属イオ
ンの d 軌道や radical の 2p 軌道などは外殻に位置しており、磁性軌道が結合に関与する。一方で、
Ln イオンの結合は 5d, 6s 軌道が関与する。したがって、4f 軌道のスピンと軌道の相互作用が保
持される。この spin-orbit coupling (LS coupling) によって、高い磁気異方性を示す。磁気異方性
は磁石の開発に不可欠なパラメータである。特に、1 つの分子を磁石とする SMMs において、1
つのイオンが高い磁気異方性を有することは重要である。 
 分子性磁性体を開発する上で、磁気異方性と並び重要とされるのが交換相互作用である。強磁
性的相互作用は高スピン配置を安定化する。1 分子あたりのスピン数を高めることができる。熱
的なエネルギー障壁は式(1.1)に書かれるように、スピン数の二乗に比例する 7)。 
Scheme 1.1. [LnPc2]
- (Pc = phthalocyanine)6).  
Table 1.1. The electronic state of Lanthanoid ion (III).  
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2SD  - (1.1) 
そのため、高スピン電子配置はスピンの熱攪乱を妨げる。また、強い交換相互作用はゼロ磁場に
おける磁化の量子トンネリングを防ぐことができる。この相互作用を内部磁場とみなす考え方は
交換バイアスと呼ばれる。これは、磁性体の保磁力を向上させる。 
交換相互作用を Ln3+イオンに導入することで、SMM 性能の向上が期待できる。しかし、Ln3+
イオンの 4f スピンは内殻に存在するため、交換パラメータを高めることは容易ではない。Ln3+イ
オンや遷移金属イオンとの間には架橋原子を必要とする。すなわち、超交換相互作用といった間
接的な磁気的相互作用となる。そこで、radical を用いた直接的な交換相互作用をもつ 4f-2p 系が有
力となる。Radical は Cu2+イオンと同等のスピン S = 1/2 をもつ。Biraical となれば Ni2+イオンと同
等である。そして、Radical は Ln3+イオンに対して配位結合する。2 つの磁性源間に介在する原子
は存在しない。また、radical の利点は、磁気的相互作用だけではない。配位子として Ln3+イオン
の配位圏を調整できる。Ln3+イオンの異方性を高めるような制御が可能である。したがって、radical
と Ln3+イオンを組み合わせた 4f-2p 系錯体は異方性の獲得、交換パラメータの向上に極めて有効
なアプローチである。以上のことより、分子性磁性体に適した 4f-2p 系錯体の研究を進めた。 
 先行研究として Ln-2pyNO 錯体の単分子磁石評価がある 8)。この錯体は、重希土類において 4f-2p
間に反強磁性的相互作用を示した。現在、Gd-nitroxide radical 間において最大の磁気的相互作用と
なっている。そして、Tb 錯体はゼロ磁場で交流磁化率の周波数依存を示すという単分子磁石とし
ての特徴を発現した。この修士論文では、2pyNO 錯体を参考にして、より高性能な分子性磁性体
の設計・開発を行った。 
 第 2 章では、2pyNO 錯体が低スピン配置をもつことがわかったことから、戦略的に高スピン配
置を得ることを目的とした。そして、HNN という表題の radical を用いて基底高スピン (S = 9/2) 分
子の開発に成功した。第 3 章では、2pyNO の分子内共平面性を高めた分子である 6bpyNO を配位
子として用いた。Gd-6bpyNO 錯体は Gd-nitroxide radical 間で Gd-2pyNO を上回り、最大の磁気的
相互作用を示した。第 4 章では、NO 部位のスピン密度に着目した。スピン密度と磁気的相互作
用は比例する。NO radical のなかで最も NO にスピンが局在した DTBN を配位子とした。Gd-DTBN
間で強い相互作用が観測された 9)。 
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Fig. 2.1. HNN 
2 4,4,5,5-Tetramehylimidazoline-1-oxyl 3-oxide (HNN) 
2.1 Introduction 
分子性磁性体の開発において、基底高スピン配置は強く求められる。分子性磁性体の特徴であ
る低次元性により、相互作用なしでは単位体積あたりの磁気モーメントが小さくなる。しかし、
分子内/分子間に働く強磁性的相互作用を導入すれば、分子やクラスター当たりの磁気モーメント
を大きくすることができる。 
この章では、4f-2p 系錯体を対象に、戦略的に高スピン配置を得ることを目的とした。また、そ
の分子設計がランタノイドイオンに依存するのか調査した。 
有機ラジカルとして表題の HNN を用いた (Fig. 2.1)。Nitronyl Nitroxide 
(NN) は古くから研究が行われてきた 1)。NN は遷移金属イオンと反強磁
性的相互作用を示すことが知られている 2)。一方で、ランタノイドイオン
と組み合わせた場合、強磁性的相互作用が得られてきた 3a-k)。Fig. 2.2 に
これまで報告されてきた Gd-Nitroxide radical 系錯体の構造と磁性の相関
を示す。Fig. 2.2 より、ねじれ角が 37°よりも大きい場合、強磁性的相互
作用、つまり高スピン分子が得やすいということがわかった。これは、
Gd イオンの磁性軌道がラジカルの共役平面から逸脱することを指す。この相関の図式は高スピ
ン分子の設計指針となることを示唆する。つまり、大きい二面角を得やすい NN は高スピン分子
を得るのに適している。 
NN のなかでも、立体が最も小さい分子が HNN である。当研究室より、Gd3+イオンに 3 つの
HNN が配位した[Gd3+(hfac)3(HNN)3] (Gd-HNN3, hfac = hexafluoroacetylacetonate) が報告された
3a)。
この分子は、Gd-HNN 間で強磁性的相互作用を示した。しかし、Ln 依存性を調査する上で、3 つ
のラジカルの存在は解析を複雑にする。今回、HNN が 2 つ配位した[Ln3+(hfac)3(HNN)2] (Ln-HNN2, 
Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er) の合成に成功した。この系においても Gd-HNN 間では強磁性的相互作用
を示した。また、HF-EPR 測定により、解析が困難とされてきた Gd 以外の Ln 種に関してもカッ
プリング定数の定量的な解析に成功した。その結果、Ln-HNN 間で強磁性的相互作用を示すこと
が系統的にわかった。結晶構造より、この分子は分子間接触がなく磁気的に孤立していることが
わかった。そのため、単分子磁石としての物性が期待される。Tb, Dy 錯体において、磁気ヒステ
Fig. 2.2. Plot of the exchange coupling parameters vs. Gd-O-N-C torsion angle on 
the Gd
3+
-NN basis. Triangles, a square and circles denote the data on the ArIN, 
ArNO and ArNN complexes, respectively.
3)
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リシスが観測された。 
 Tb-, Dy-HNN2は東北大学金属材料研究所野
尻研究室との共同研究として、中性子非弾性
散乱測定を行った。測定にあたり、Tb-HNN2
の全重水素置換化合物 (Tb-HNN2-d29) を合成
した。本修士論文においては、合成の詳細の
み記載する。 
2.2 Result and discussion 
2.2.1 Description of the crystal structure 
Ln-HNN2錯体の単結晶 X 線構造解析を行っ
た (Table 2.1)。Ln イオンに対する 2 つの HNN
の立体的な配置より構造の違いが見られた。
特徴的な∠OHNN-Ln-OHNNに着目して、Gd-, Tb-, Dy-HNN2を trans 型 (Fig. 2.3), Ho-, Er-HNN2を cis
型 (Fig. 2.5) とした。 
初めに、trans 型について述べる。1 つの Ln イオンに対して酸素原子が 8 つ配位している。この
分子構造の特徴として、中心金属に 2つのHNNが正反対に配置している。∠OHNN-Ln-OHNNを Table 
2.2 に示す。 
 
Compound Gd-HNN2 Tb-HNN2 Dy-HNN2 Ho-HNN2 Er-HNN2 
Formula C29H29F18GdN4O10 C29H29F18TbN4O10 C29H29F18DyN4O10 C29H29F18HoN4O10 C29H29F18ErN4O10 
weight 1092.79 1094.47 1098.04 1100.47 1102.80 
Habit red platelet red platelet 
T/K 100 100 
Crystal system Monoclinic Triclinic 
Space group P21/n P-1 
a/Å 11.969(3) 11.944(2) 11.907(3) 12.0633(11) 12.0590(11) 
b/Å 16.559(4) 16.584(2) 16.613(3) 16.602(2) 16.576(2) 
c/Å 20.691(5) 20.706(3) 20.664(4) 21.387(3) 21.429(3) 
/  ̊ 90 90 90 85.743(6) 85.455(6) 
/  ̊ 90.015(11) 89.8590(10) 89.963(8) 89.139(6) 88.996(6) 
/ ̊ 90 90 90 77.011(6) 76.897(5) 
V/Å3 4100.9(17) 4101.3(9) 4087(2) 4162.0(8) 4158.9(8) 
Z 4 4 
Dcalc/g cm
-3  1.770 1.772 1.784 1.756 1.761 
(MoK)/mm-1 1.758 1.857 1.967 2.038 2.148 
R(F)a) (I>2(I)) 0.0553 0.0509 0.0434 0.0596 0.0921 
Rw(F
2)b) (all data) 0.0528 0.0960 0.0407 0.1140 0.2134 
a)
 R =  ||Fo| - |Fc||/ |Fo|.   
b)
 Rw = [ w(Fo
2
 - Fc
2
)
2
 / w(Fo
2
)
2
]
1/2
.  
Fig. 2.3. X-ray structure of Gd-HNN2. Thermal 
ellipsoids are drawn at the 50% probability level 
for non-hydrogen atoms. 
Table 2.1. Selected crystallographic data for Ln-HNN2 (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er)  
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配位原子の多面体構造はねじれ四角柱に帰属できる。最近接ラジカル間距離は 5.896 Å であり、
各分子は孤立している。 Fig. 2.4 より、各分子の主軸が傾いていることがわかる。隣接する分子
との主軸間のなす角は Gd-HNN2では 48.1°, Tb-HNN2で 48.8°, Dy-HNN2で 48.9°である。結合
長 Ln-O, 結合角 Ln-O-N, 二面角 Ln-O-N-Cに関して Table 2.2 にまとめた。ねじれ角が Fig. 2.2 で
示した強磁性的/反強磁性的相互作用の臨界角よりも大きいことが分かった。そのため、目的とす
る高スピン分子を狙える構造であることがわかる。また、分子内の HNN 間距離 (O1…O3) は、
Gd-HNN2で 4.436 Å, Tb-HNN2で 4.418 Å, Dy-HNN2で 4.400 Å であった。 
次に、cis 型について述べる。Fig. 2.5 より、単位胞中に結晶学的に異なる 2 分子が存在する。2
分子ともに、1 つの Ln イオンに対して 8 つの酸素原子が配位した 8 配位化合物であった。この分
子の特徴として、trans 型とは異なり 2 つの HNN が近接した配置を示している。2 つの HNN の酸 
 
 
 
 
Compound Gd-HNN2 Tb-HNN2 Dy-HNN2 
OHNN-Ln-OHNN/̊ 139.97(11) 139.68(10) 139.63(9) 
Ln-O/Å 
2.382(11) 2.366(3) 2.362(3) 
2.332(10) 2.341(4) 2.326(3) 
Ln-O-N/º 
137.4(9) 136.9(3) 136.2(2) 
136.9(9) 134.9(3) 135.9(2) 
Ln-O-N-C /º 
41(2) -36.2(6) -37.8(5) 
52.3(18) -54.5(6) -52.1(4) 
Compound Ho-HNN2 Er-HNN2 
OHNN-Ln-OHNN/̊ 
69.79(14) 69.4(3) 
72.09(19) 71.4(4) 
Ln-O/Å 
2.373(4) 2.369(7) 
2.315(4) 2.290(7) 
2.299(5) 2.298(8) 
2.311(4) 2.306(8) 
Ln-O-N/º 
134.7(4) 134.4(6) 
135.4(3) 134.3(6) 
144.4(5) 144.6(7) 
132.5(4) 129.7(6) 
Ln-O-N-C /º 
-12.5(8) -8.3(13) 
47.9(7) -47.8(12) 
-46.0(12) -43.9(19) 
-52.2(7) -56.4(11) 
Fig. 2.4. Crystal structure of 
Gd-HNN2 viewed along the a axis. 
Fig. 2.5. X-ray structure of Ho-HNN2. 
Thermal ellipsoids are drawn at the 50% 
probability level for non-hydrogen atoms. 
Table 2.2. Bond length, bond angle and torsion 
angle for trans-form compounds. 
 
Table 2.3. Bond lengths, bond angles and 
torsion angles for cis-form compounds. 
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素原子と Ln イオンから成る O-Ln-O 角は、Ho-HNN2で 69.8, 72.1°、Er-HNN2で 69.8, 71.0°であ
る。配位原子の多面体構造はねじれ四角柱に帰属できる。前述の trans 型は 4 原子から成る 1 平面
に 1 つの OHNN原子が配置されていた。一方で、cis 型では 1 平面に 2 つの OHNN原子が配置されて
いる。結晶学的に異なる 2 分子の主軸間に傾きが見られる。その傾きは、Ho-HNN2で 87.8,̊ Er-HNN2
で 88.5で̊ある。分子内最近接ラジカル間距離は Ho-HNN2で 2.683, 2.714 Å、Er(5)で 2.665, 2.674 Å
である。また、分子間最近接ラジカル間距離は Ho-HNN2で 3.437 Å, Er-HNN2で 3.478 Å である。
結合長 Ln-O, 結合角 Ln-O-N, 二面角 Ln-O-N-Cに関して Table 2.3 にまとめた。結合長及び結合角
は trans 型と相違ない。しかし、二面角では 3 つの trans 型に近い 43-56の̊値と 10°前後の小さい
値の 4 つの角度がある。仮に二面角と交換パラメータの相関が Ho, Er イオンに適応されるとする
ならば、3 つの強磁性的相互作用と 1 つの反強磁性的相互作用を示すと推察できる。 
2.2.2 Magnetic properties 
 外部磁場 500 Oe のもと直流磁化率測定を行った (Fig. 2.6)。trans 型の測定結果を Fig. 2.6(a), (b)
に示す。300 K において、mT の値は Gd-HNN2で 8.43 cm
3
 K mol
-1
, Tb-HNN2で 12.0 cm
3
 K mol
-1
, 
Dy-HNN2で 13.7 cm
3
 K mol
-1であった。1 つの Ln3+イオンと 2 つの HNN とした理論値はそれぞれ
8.63, 12.5, 14.8 cm
3
 K mol
-1である (Gd3+: S = 7/2, g = 2; Tb3+: J = 6, g = 3/2; Dy3+: J = 15/2, g = 4/3; 
HNN: S = 1/2, g = 2)。したがって、実測値と理論値はほぼ一致していることがわかった。高温から
温度を下げていくと磁化率が上昇する挙動がみられる。いずれも 7 K で最大値を示した。それぞ
れmT の値は 9.43, 11.8, 12.7 cm
3
 K mol
-1の値を示した。これは分子内強磁性的相互作用に因るもの
と考えられる。さらに温度を下げると磁化率が減少する挙動が見られた。これは分子間反強磁性
的相互用か軌道角運動量の消失に因るものと考えられる。そこで、等方的なイオンであるGd-HNN2
について解析を行った。結晶構造より、3 中心直線モデルとして考えた。以下のハミルトニアン 
(2.1) より、van Vleck 式を用いて解析を行った (2.2)。その際、2 つの HNN 間に働く交換相互作用
は無視した。 
)ˆˆˆˆ(2ˆ HNN2GdHNN1Gd SSSSJH ･･   - (2.1) 
B
22
/)/7exp(4)16exp(3)9exp(45
)/7exp(84)/16exp(35)/9exp(841654
kzjT
T
TkJTkJTkJ
TkJTkJTkJ
k
gN
T
BBB
BBB
B
BA
m




  
a) b) c) 
Fig. 2.6. Temperture dependence of mT for Gd- (a), Tb-, Dy- (b) and Ho-, Er-HNN2 
(c).(a) the solid line represents calculation with the Heisenberg model described in the text.  
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- (2.2) 
J は分子内スピン間に働く交換パラメータを示す。zj は分子間相互作用を示す。解析の結果、2J/kB 
= 2.61(2) K, zj/kB = -1.363(7) K, g = 2.019(1) と求まった。Fig. 2.6(a) の実線が計算値を示す。結晶構
造で見られた二面角の相関より、41̊, 52.3と̊いう二面角と強磁性的相互作用に矛盾ないことがわか
る。Tb-, Dy-HNN2については HF-EPR 測定より定量的な解析を試みた。詳細は後述する。次に、
cis型の測定結果を Fig. 2.6(c)に示す。300 Kにおいて、mTはHo-, Er-HNN2でそれぞれ 15.1, 11.4 cm
3
 
K mol
-1であった。1 つの Ln3+イオンと 2 つの HNN とした理論値は 14.8, 12.2 cm3 K mol-1である
(Ho
3+
: J = 8, g = 5/4; Er
3+
: J = 15/2, g = 6/5; HNN: S = 1/2, g = 2)。したがって、実験値と理論値はほぼ
一致していることがわかった。高温から最低温である 1.8 K まで温度を下げると、磁化率は単調
減少していることがわかる。分子内/分子間に働く反強磁性的相互作用や Ln イオンの軌道角運動
量の消失などが考えられる。しかし、それらを分離して定量的な解析を行うことは困難である。
先の Tb-, Dy-HNN2と同様に HF-EPR 測定より、定量的な解析を行った。詳細は後述する。 
 次に、磁化測定を行った。trans 型の結果を Fig. 2.7(a), (b)に、cis 型の結果を Fig. 2.7(b)に示す。
Gd-HNN2の 7 T における磁化は 8.18 μBであり、理論値 9 μBより小さい値を示した。磁化率測定よ
り、反強磁性的相互作用が分子間で働いていることが示唆されている。そのため、飽和が 7 T よ
り大きな磁場で達成されると考えると矛盾ない。Tb-, Dy-HNN2の飽和磁化はそれぞれ 7.36, 8.00 μB
であった。理論値は Jzが最大値 (J = Jz) と仮定すると 11, 12 μBとなる。実測値が理論値よりも小
さくなった原因として、結晶構造で見られた主軸が傾いていることが挙げられる。1.9 K で Ln イ
オンの Ising 性が著しいと考えると有効磁気モーメントが軸方向の打ち消しによって理論値より
も小さく見積もられたと考えられる。Ho-, Er-HNN2に関しては 9 T でも磁化が飽和していない。
そのため、飽和磁化や基底 Jzを見積もることができなかった。 
  磁化率測定では定量的な解析を行わなかった Tb-, Dy-, Ho, Er-HNN2に対して、HF-EPR 測定を
行った。この測定はラジカルのスピン反転に要するエネルギーから交換パラメータを定量的に見
積もる。そのため、直接的に分子内に働く交換相互作用を見積ることができる。はじめに、Tb-HNN2
の測定結果を Fig. 2.8 に示す。Fig. 2.8(a) は周波数 vs 磁場を示している。各測定周波数をオフセ
ットで表している。ピークをマーカーで示し、それをもとに直線で Fitting を行った。Fig. 2.8(b), (c) 
は 190 GHz と 270 GHz における EPR スペクトルの温度変化を示す。この測定より、ピークが基底
または励起からの遷移であることをピーク強度の温度変化をもって選別することができる。各直
a) b) c) 
Fig. 2.7. M vs B plots for Gd- (a) at 1.8 K, Tb-, Dy- (b), and Ho-, Er-HNN2 (c) at 1.9 K.   
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線の傾き及び x 切片より、g 値と交差磁場を得る。結晶学的に独立な OHNN-Tb は 2 種なので、デ
ータは 2 種を想定すべきだが、実際は 4 種みつかった。直線 fit #1 ~ #4 より、g 値は 2.04(7), 2.08(8), 
2.16(1), 2.10(3)であり、交差磁場 Bcは-11.1(5), -9.9(5), -1.83(6), -1.4(2) T と得た。交差磁場が負の値
を示したことから、定性的に強磁性的相互作用が Ln イオンと Radical の間に働いていることを示
唆する。下記に示すハミルトニアンを用いて 4)、各直線より交換パラメータ J1, J2を求めた。 
)ˆˆˆ()ˆˆ()ˆˆ(ˆ
221121 radradRadRad
z
LnLncBrad
z
Ln2Rad
z
Ln1 SgSgJgBSJJSJJH  ･･  －(2.3) 
J
z
Lnはランタノイドイオンの全角運動量, SRadは radical のスピン角運動量を示す。計算には、J
z
Tb = 
6, g = 3/2 を用いた。交差磁場の大きさから、大小 2 種類に分けて考えた。構造による要因が主た
る 2 本のシグナルを与えたと考え、原因は未帰属ながら、小さいスプリットが生じたと考えた。
小さいスプリットは平均化して無視することにする。交差磁場が大きいグループより、交換パラ
Fig. 2.9. (a) Selected EPR spectra measured at 4.2 K as a function of frequency for a powdery specimen 
of Dy-HNN2. The spectra are offset in a linear scale of the frequency. Solid lines account for the best fit 
in the frequency vs field diagram. Temperature dependence of EPR spectra measured at 190 GHz (b) 
and 270 GHz (c). 
a) b) c) 
Fig. 2.8. (a) Selected EPR spectra measured at 4.2 K as a function of frequency for a powdery specimen 
of Tb-HNN2. The spectra are offset in a linear scale of the frequency. Solid lines account for the best fit 
in the frequency vs field diagram. Temperature dependence of EPR spectra measured at 190 GHz (b) 
and 270 GHz (c). 
a) b) c) 
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メータ J1/kB = 2.42(4) K と見積もられた。また、交差磁場が小さいグループより、交換パラメータ
J2/kB = 0.38(4) K と得た。 
 次に、Dy-HNN2の測定結果を Fig. 2.9 に示す。Tb-HNN2と同様に 4 種の直線を描くことができ
た。各直線より、g 値と交差磁場を得た。直線 fit #1 ~ #4 より、g 値は 2.34(4), 2.31(3), 2.018(2), 2.01(1)
であり、交差磁場 Bcは-8.1(2), -7.7(1), -1.18(1), -0.72(8) T と得た。交差磁場が負の値を示したこと
から、定性的に強磁性的相互作用が Ln イオンと Radical の間に働いていることを示唆する。式(2.3)
より、交換パラメータを求めた。計算には JzDy = 15/2, g = 4/3 を用いた。Tb-HNN2と同様に交差磁
場の大きさから 2 種に分けて考えた。交差磁場が大きいグループより、交換パラメータ J1/kB = 
1.66(1) K と見積もられた。また、交差磁場が小さいグループより、交換パラメータ J2/kB = 0.172(8) 
K と得た。 
Ho-HNN2の測定結果を Fig. 2.10 に示す。先述の 2 つの化合物とは異なり、7 種の直線を得た。
結晶学的に独立な OHNN-Ho 構造は 4 種あるので、4 種のシグナルは合理性がある。これらが小さ
く分裂して 8 本となり、そのうちの 1 本は重複か未分離により見つからなかったと考えることが
できる。各直線より、g値と交差磁場を得た。直線 fit #1 ~ #7より、g値は 1.8(3), 1.9(1), 1.7(1), 2.19(5), 
2.14(3), 2.01(6), 2.0(2)、交差磁場 Bcは-12(3), -9.7(7), -6.9(8), -0.6(2), 0.04(12), 2.7(4), 5(2) T と得た。
交差磁場が正と負共に示したため、Ln イオンと Radical 間に強磁性的及び反強磁性的相互作用が
働いていることを示唆する。7 種のシグナルを 4 種にグループ化するために、仮にシグナルの近
いものを集めるという基準で考えた。そこで、(#1, #2), (#3), (#4, #5), (#6, #7)とグループを分けた。
式(2.4)を用いて、交換パラメータを求めた。 
)ˆˆˆ()ˆˆ()ˆˆ(ˆ
221112111 radradRadRad
z
LnLncBrad
z
Ln2Rad
z
Ln1mol1 SgSgJgBSJJSJJH  ･･  - (2.4.1) 
)ˆˆˆ()ˆˆ()ˆˆ(ˆ
4433224232 radradradrad
z
LnLncBrad
z
Ln4rad
z
Ln3mol2 SgSgJgBSJJSJJH  ･･  - (2.4.2) 
計算では JzHo = 8, g = 5/4 を用いた。(#1, #2)より、交換パラメータ J1/kB = 1.70(8) K と見積もられ
Fig. 2.10. (a) Selected EPR spectra measured at 4.2 K as a function of frequency for a powdery 
specimen of Ho-HNN2. The spectra are offset in a linear scale of the frequency. Solid lines account for 
the best fit in the frequency vs field diagram. Temperature dependence of EPR spectra measured at 190 
GHz (b), 270 GHz (c). 
a) b) c) 
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た。続いて、(#3)より、J2/kB = 1.02(6) K となった。(#4, #5)より、J3/kB = 0.05(4) K と求められた。
最後に、(#6, #7)より、J4/kB =-0.6(3) K となった。 
 Er-HNN2の HF-EPR 測定結果を Fig. 2.11 に示す。6 種のシグナルを観測した。それぞれをもとに
直線を#1 ~ #6とした。直線 fit #1 ~ #6より、g値は 2.08(11), 1.76(1), 1.84(7), 2.04(19), 2.12(17), 2.04(1)、
交差磁場 Bcは-5.7(6), -5.5(5), -4.6(5), -0.9(11), 1.0(9), 4.30(7) T と得た。Ho-HNN2と同様、強磁性的
及び反強磁性的相互作用が混在した系であることが定性的に分かった。式(2.4)を用いて交換パラ
メータ J をそれぞれ求めた。計算では JzEr = 15/2, g = 6/5 を用いた。Ho-HNN2同様に構造から予想
できる 4 つのグループに分けて考えた。(#1), (#2, #3), (#4, #5), (#6)とした。しかし、シグナルは互
いに近接しているので、グループ分けはあまり明確ではない。初めに、(#1)より、交換パラメータ
J1/kB = 1.32(7) K であった。(#2, #3)より、J2/kB = 1.01(8) K と求まった。(#4, #5)より、J3/kB = 0.0(2) K
であった。最後に、(#6)より、J4/kB = -0.99(2) K と見積もられた。 
 当研究室では、4f-2p 系の構造磁性相関として Ln-N-O-Cから成る二面角と交換パラメータの相
関を提案した(Fig. 2.2)。今回、合成した化合物の二面角はそれぞれ Table 2.2, 2.3 に示している。
Gd-HNN2は強磁性的/反強磁性的相互作用の境界となる角度 37°よりも高い値の二面角を有した。
そして、磁化率測定の結果より、強磁性的相互作用を示した。したがって、Fig. 2.2 に示す構造と
磁性の相関に矛盾ないことがわかる。ここで、
なぜ二面角の大きい方が強磁性的相互作用を
示すのかを考察する。このような相関図が提案
された 3d-2p 系では、磁性軌道同士の直交性が
高いほど強磁性的になり、重なりが大きくなる
ほど反強磁性的相互作用を示すと考えられて
いる 5)。しかし、diphenoxo 架橋の Gd-Cu 錯体
を用いた Kahn 氏らの研究では、GdO2と CuO2
Fig. 2.11. (a) Selected EPR spectra measured at 4.2 K as a function of 
frequency for powdery specimens of Er-HNN2. The spectra are offset 
in a linear scale of the frequency. Solid lines account for the best fit in 
the frequency vs field diagram. Temperature dependence of EPR 
spectra measured at 270 GHz (b). 
a) b) 
Fig. 2.12. Charge transfer configuration of the 
Gd-Radical system with large torsion.  implies a 
transfer integral.  
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から成る二面角が大きいほど強磁性的相互作用となった 6)。この構造と磁性の関係に対して、Kahn
氏らは二面角が大きい場合、ランタノイドイオンの空軌道である 5d 軌道と遷移金属イオンの 3d
軌道の重なりによって、電荷移動 (CT) が起きていると考えた。通常、磁性軌道同士で相互作用
を示す機構が主である。しかし、Gd-Cu 系において、CT によって Gd(III)イオンの空軌道 (5d 軌
道) に電子が配置され、5d-4f 間に Hund 則が働き高スピン配置安定となる。この高スピン配置に
よるエネルギー安定化の寄与が基底電子配置に混じり、その電子配置が安定されると Kahn 氏らは
考察していた。4f-2p 系においても、Gd-Cu 錯体など 3d-4f 系と同様に磁性イオン間の構造因子で
ある二面角が大きいほど交換パラメータは強磁性的相互作用を示している (Fig. 2.2)。そこで、Fig. 
2.12 に 3d-4f 系錯体で提案された機構を 4f-2p 系へと拡張した図を示す。ラジカルは SOMO, *軌
道にスピンを有している。対象となる化合物の Gd-O-N-C二面角が大きい場合、スピンが radical
の*軌道から Gd(III)イオンの空軌道である 5d 軌道へと電荷移動する。そして、移ったスピンは
Hund 則より、高スピン配置が安定である。したがって、Gd(III)イオンと radical 間で強磁性的相互
作用を示すことになると考えられる。5d-2p 軌道に重なりが多いほどこの機構に有利となり、
Fig.2.2 の傾向が理解される。 
 次に、異方性を有する Gd-HNN2以外の Ln-HNN2 錯体について考察する。対象化合物に含まれ
るランタノイドイオンは重希土類である。したがって、その全角運動量 J は全角運動量 L と全ス
ピン角運動量 S の和で表される (J = L + S)。つまり、Gd(III)イオンで強磁性的相互作用を示した場
合、他の重希土類でも強磁性的相互作用を示すことが示唆される 6)。Gd 錯体と同形である trans
型と異なる cis 型を分けて考察する。 
はじめに、trans 型の交換パラメータと原子番号の相関を Fig. 2.13(a)に示す。Tb-, Dy-HNN2に 4
種の交換パラメータを得た。そして、相互作用の大きさより、大小 2 つに分けた。この系は 1 つ
の Ln イオンに配位している 2 つの HNN が結晶学的に異なることで、交換パラメータに違いをも
たらしたと考えられる。Ln イオンと 2 つの HNN の構造パラメータを比較すると、二面角(∠
Ln-O-N-Cが大きく異なることがわかる。Tb-HNN2 は = -36.2(6), -54.5(6)°, Dy-HNN2 は = 
-37.8(5), -52.1(4)°であった (Table 2.2)。ここで、Gd-Radical 間の二面角と交換パラメータの相関
を Tb, Dyイオンにも拡張して考える。大きい二面角を有する Ln-HNN 関係の方が強い交換パラメ
ータを示す側であると帰属する。すなわち、二面角 ≈ 50°を有する Ln-HNN 間の相互作用は J1
a) b) c) 
Fig. 2.13. Plot of the 4f-2p exchange parameters in Ln-HNN2 as a function of the atomic number of Ln. 
The each figure is showed only the trans-type (a), cis-type (b) and all compounds (c).  
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を示し、二面角 ≈ 37°を有する Ln-HNN 間の相互作用は J2であると帰属する。Fig. 2.13(a)より、
Gd-HNN2と Tb-, Dy-HNN2も強磁性的相互作用を示した。また、原子番号の増加、不対電子の減少
に伴って交換パラメータ Javg (J1 と J2 の平均値) が減少していることがわかる。その減少率は
Gd-HNN2を基準に、Tb-HNN2で 0.54, Dy-HNN2で 0.35 であった。これらのことより、Gd 錯体で
見られた構造磁性相関は Tb, Dyイオンを用いた系にも適用することができると考えられる。 
 次に、cis 型の交換パラメータと原子番号の相関を Fig. 2.13(b)に示す。cis 型は単位胞中に結晶
学的に異なる 2 分子が存在し、更に 1 分子にある 2 つの HNN が結晶学的に異なる。したがって、
4 つの HNN によって、4 種の交換パラメータを得られたと考えられる。Trans 型と同様に各交換パ
ラメータを二面角に帰属する。Ho-HNN2の二面角は = -12.5(8), 47.9(7), -46.0(12), -52.2(7)°となり、
Er-HNN2で = -8.3(13), -47.8(12), -43.9(19), -56.4(11)°であった。したがって、J1は二面角が-52.2(7), 
-56.4(19)°に、J2,は 47.9(7), -47.8(12)°、J3は-46.0(12), 43.9(19)°、そして、J4は-12.5(8), -8.3(13)°
に帰属した。次に、交換パラメータと原子番号の相関を考察する。J1及び J4は原子番号の増加、
不対電子の減少に伴い減少した。しかし、J2と J3は大きな変化を示さなかった。これは、Ho-HNN2
と Er-HNN2間で二面角がそれほど変化していないことが原因だと考えられる。J1から J4の平均を
とった Javg を見ると、原子番号の増加、不対電子の減少に伴って減少していることがわかる。ま
た、両化合物共に強磁性的相互作用を示した。 
 最後に、すべての化合物の交換パラメータと原子番号の相関を Fig. 2.13(c)に示す。構造の違い
はあるものの、全ての化合物の交換パラメータ Javg が強磁性的相互作用を示した。また、原子番
号の増加、不対電子の減少に伴って交換パラメータが減少する Ln 依存性を見ることができる。
Gd-HNN2を基準とした減少率は、Ho-HNN2は 0.20, Er-HNN2で 0.13 となった。相互作用が 4f スピ
ン数に依存している。これは Fig.2.12 において、4f スピンが多いほど 5d-4f 間フントエネルギーの
利得が大きくなると理解することができる。 
2.2.3 Properties of single-molecule magnets (SMMs) 
 単分子磁石性能を評価するために、磁化測定 (試料をミネラルオイルで固定したもの)、パルス
磁化測定と交流磁化率測定を行った。はじめに、mineral oil で固定した磁化測定の結果を Fig. 2.14
に示す。Fig. 2.14 より、1.9 K の通常の SQUID や PPMS 装置では、ヒステリシスループを観測す
Fig. 2.14. Magnetization measured for trans-type compounds 
(a) and cis-type compounds (b). All samples were fixed with 
mineral oil. 
a) b) 
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ることはできなかった。次に、パルス磁化測定を行った。 
はじめに、Tb-HNN2の測定結果を Fig. 2.15 に示す。
Fig. 2.15(a)より、磁化曲線に膨らみが見られるが、
明瞭なヒステリシスループではない。低磁場で磁化
の微分に 2 つのピーク (0.19, 0.41 T) が観測された。
磁場の掃引速度を変えて同様のピークが見られるか
測定を行った。その結果が Fig. 2.15(b)である。2 つ
の図より、0.19 T のピークは磁化の量子トンネリン
グ (QTM) によるものと考えられる。一方で、0.41 T
のピークは 1.6 K では観測できなかったことから、
温度依存性があるものと考えられる。したがって、
熱的なスピン緩和を観測したと考えられる。HF-EPR
測定の結果をもとにハミルトニアン(2.3)により描い
たTb-HNN2のエネルギーダイアグラムを Fig. 2.16に
示す。Fig. 2.16 より、0.19 T 付近で R↓Tb↓R↓準位
と R↓Tb↑R↑準位が交差していることがわかる。すなわち、スピン状態の変化を引き起こす QTM
を示す。一方で、0.41 T 付近では、準位の交差は見られない。最大磁場を引き上げて測定を行っ
たところ、3.8 T 付近にピークが観測された(Fig. 2.15(c))。磁場の掃引速度による依存は見られな
い。しかし、このピークも 1.6 K では観測されなかった。したがって、このピークも 4.1 T と同様
に熱的なスピン緩和を観測したと考えられる。 
 次に、Dy-HNN2の測定結果を Fig. 2.17 に示す。Fig. 2.17(a)より、磁化曲線に膨らみはあるが明
瞭なヒステリシスループではない。磁化の微分より、4 つのピークが観測された。低磁場に 0.05, 
Fig. 2.15. (a) Hysteresis curves for Tb-HNN2 measured at 1.6 K and 0.5 K. (b) 
Differential magnetization curves as a function of a sweeping rate. (c) Differential 
magnetization curves as a function of a sweeping rate.  
a) b) 
c) 
Fig. 2.16. Schematic Zeeman diagram  
of Tb-HNN2 
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0.23, 0.41 T と 3 つピークがあり、高磁場に 4.5 T のピークがある。Fig. 2.17(a)の温度変化より、1.6 
K の測定でも観測されたピークは 0.05 T のみであった。一方で、0.05, 4.51 T のピークは磁場掃引
速度依存性はみられなかった。HF-EPR 測定の結果をもとにエネルギーダイアグラムを描いた 
(Fig. 2.18)。はじめに、Fig. 2.18(a)より、4.6 T にて R↓Dy↓R↓準位と R↑Dy↓R↑準位の交差が
確認された。次に、Fig. 2.18(a)より、0.085 T で R↓Dy↓R↓準位と R↓Dy↑R↑準位の交差が確認
できた。したがって、この 2 つのピークは QTM だと考えられる。一方で、温度依存及び磁場の
速度依存も示さず、エネルギーダイアグアムにも交差が見られなかった 0.23, 0.41 T は QTM では
なく熱的なスピン緩和を観測したものと考えられる。 
次に、Ho-HNN2の測定結果を Fig. 2.19 に示す。Fig. 2.19(a)より、磁気曲線に僅かな膨らみが見
られるが、明瞭なヒステリシスループではない。この図より、0.1 T に磁化のステップが 0.6 K 及
Fig. 2.17. (a) Hysteresis curves for Dy-HNN2 measured at 1.6 K and 0.5 K. (b) 
Differential magnetization curves as a function of a sweeping rate. (c) Differential 
magnetization curves as a function of a sweeping rate.  
a) b) 
c) 
a) b) 
Fig. 2.18. (a) Schematic Zeeman diagram of Dy-HNN2. 
(b) Magnification of the plot in a low field region. 
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び 1.6 K 共に観測された。磁場の掃引速度を変化させた図を Fig. 2.19(b)に示す。この図より、磁
場の掃引速度による依存もみられなかった。したがって、0.1 T におけるピークは QTM であると
考えられる。この系は Radical の分子内/分子間の近接があるため、エネルギーダイアグラムを描
くことは困難である。Fig. 2.19(a)より、磁化が飽和していない。そのため、30 T まで磁場を引き 
上げて測定を行った(Fig. 2.19(c))。SQUID/PPMS で測定した結果を重ねて示した。25 T 付近より、
Fig. 2.19. (a) Hysteresis curves for Ho-HNN2 measured at 1.6 K and 0.6 
K. (b) Differential magnetization curves as a function of a sweeping rate. 
(c) Magnetic curves measured at 1.9 K by PPMS and at 0.6 K by 
pulse-field. 
a) 
b) 
c) 
Fig. 2.20. (a) Hysteresis curves for Er-HNN2 measured at 1.6 K and 0.6 K. (b) 
Differential magnetization curves as a function of a sweeping rate. (c) 
Differential magnetization curves as a function of a sweeping rate.  
a) b) 
c) 
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磁化の飽和が観測された。飽和磁化の値は9.4 Tであった。Ho(III)イオンの Jz = 8, g = 5/4とすると、
2 つのラジカルと強磁性的相互作用を働かせていることから、計算値 12 Bとなる。したがって、
J
zは最大ではないことが示唆される。Jz = 6 と仮定すると、gJz = 15/2 となり、計算値 9.5 Bを得
る。一方で、結晶構造を考慮すると、この系は結晶学的に異なる 2 分子の主軸が同一軸上にない。
したがって、飽和磁化が見かけ小さくなったとも考えられる。そのため、これらの測定だけでは
Ho(III)イオンの Jzを決定することはできない。 
最後に、Er-HNN2の測定結果を Fig. 2.20 に示す。Fig. 2.20(a) より、磁化曲線に膨らみがあるも
のの明瞭なヒステリシスループではない。これまでの化合物に比べて明らかな磁化のステップが
0.6 K の測定で観測された。このステップは 1.6 K の測定でも磁化の微分にブロードなピークとし
て確認できる (Fig. 2.20(a))。また、Fig. 2 .20(b)より、磁場の掃引速度を変化させても同じ位置に
ピークが観測された。先述の HF-EPR 測定において、４種の交差磁場のうちの 1 つが正の値を示
しており、低磁場であった (B = 1.0, 4.30 T)。観測されたステップの前後における磁化の値の変化
は 1.54(2)であった。1 つのスピン反転に伴う磁化の変化に近い値である。したがって、0.5 T に観
測されたピークは radical のスピン反転に伴う磁化のステップだと考えられる。測定磁場を高める
ことで、4.5 T 付近にブロードなピークを観測した (Fig. 2.20(c))。7.1 T/ms の測定ではほぼ観測で
きなかった。24 T/ms の測定結果でも小さいピークであることから、掃引速度依存性によるものな
のか検出が困難であったのかは判断できない。0.5 T のピーク同様に HF-EPR 測定において 4.30 T
に交差磁場が観測された。そのため、Fig. 2.20(c)で観測されたブロードなピークもラジカルの反
転が関与している可能性がある。Ho-HNN2と同様に飽和磁化を求めるために 32 T まで測定磁場を
引き上げて測定を行った。しかし、飽和磁化は観測できなかった。 
a) b) 
c) d) 
Fig. 2.21. AC susceptibilities for Tb- (a), Dy- (b), Ho- (c) and Er-HNN2 (d) 
measured at the dc bias 2000 Oe. ’ and ’’ represent the in-phase and 
out-of-phase components, respectively.  
22 
 
 最後に、交流磁化率測定の結果を示す (Fig. 2.21)。外部磁場 2000 Oe で測定を行った。Fig. 2.21
より、Tb-, Dy-, Er-HNN2に遅い磁気緩和の傾向が見られた。これはパルス磁化測定でトンネル効
果によるステップがこの三者で観測されたこととよく一致する。しかし、1.9 K までの測定では
out-of-phase の立ち上がりを追跡できなかった。したがって、Arrhenius plot 及び Cole-Cole plot を
描くことは困難である。ただし、Tb-, Dy-, Er-HNN2のブロッキング温度は 1.9 K より低いとはいえ、
潜在的に単分子磁石であると結論できる。 
2.3 Conclusion 
 高スピン配置を目的として、HNN を用いた Ln 錯体の合成に成功した。Gd-HNN2については磁
化率測定より、2J/kB = 2.61(2) K と求められた。結晶構造より、二面角 (∠Gd-O-N-C) は 41(2), 
52.3(18) º であった。Gd-HNN2 錯体の結果を反映した構造磁性相関を Fig.2.22 に示す。Gd-HNN2
がこれまで提案してきた二面角と交換パラメータの相関に則っていることがわかる。そして、臨
界角が 37º となった。HF-EPR 測定より、Tb-, Dy-, Ho-, Er-HNN2の交換パラメータを定量的に解析
することができた。Gd-HNN2と同じ強磁性的相互作用を示し、不対電子の減少に伴い交換パラメ
ータも減少する相関を示した。こうした相関は、これまで当研究室で報告してきた 3d-4f 系や 4f-2p
系でも見られた 4,7)。すなわち、Ln = Gd 以外の Ln 種でも、J 軸に対して、あるファクターを掛け
ることによって、相関図 (Fig. 2.22) は一般的に適用できることも支持する。例えば、Ln-HNN2の
場合、Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er について、ファクターはそれぞれ 1, 0.54, 0.35, 0.20, 0.13 である。今
後、より複雑な構造要因を導入する必要があることは言うまでもない。 
単分子磁石性能に関して、0.6 K より下の温度では単分子磁石であると言える。それは、明瞭で
はないがヒステリシスループを観測した。また、交流磁化率測定より、Ho-HNN2以外に周波数依
存が観測された。すなわち、遅い磁気緩和を示した。戦略的に高スピン配置を示す 4f-2p 系錯体を
得たことは今後の分子性磁性体の開発の上で重要である。しかし、Er-HNN2 で見られたように交
換パラメータが弱いことは QTM を低磁場に生じさせる原因となる。したがって、今後の課題は
如何に強い交換パラメータを示す系を生み出すか、という分子設計の指針策定が求められる。 
Fig. 2.22. Plot of the exchange coupling parameters vs. Gd-O-N-C torsion angle 
on the Gd
3+
-NN basis. Triangles, a square and circles denote the data on the ArIN, 
ArNO and ArNN complexes, respectively.
3)
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2.4 Experimental section 
2.4.1 Synthesis 
Materials. 2-nitropropane, 2-bromopropane-d7 (98 atom % D, ISOTEC) and all organic solvents were 
purchased. Ln(hfac)3･2H2O and Tb(hfac)3･2D2O-d7 were prepared as reported in the literature
8, 9)
. D2O 
with 99.9 atom % D was utilized.  
Synthesis of 2,3-dimethyl-2,3-dinitrobutane (i)
1a)
. To a solution of sodium hydroxide (6.56 g, 164 mmol) 
in water-EtOH (70 mL + 20 mL) were added 2-nitropropane (14.7 g, 165 mmol), sodium iodine (8.24 g, 
55.0 mmol) and iodine (16.5 g, 65.1 mmol). The mixture was refluxed at 90 C̊ for 3 h, and left to stand at 
room temperature for overnight to yield colorless precipitate. The precipitate was collected on a filter, 
washed with water and n-hexane until washing became colorless. The solid was dried under air. The yield 
was 9.47 g (53.7 mmol, 65%). Mp. 208-212 C̊. 
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.73 (s, 12H). 
Synthesis of 2,3-dimethyl-2,3-di(hydroxiamino)butane (ii)
1a)
. Compound (i) (4.08 g, 21.1 mmol) was 
dissolved in methanol (40 mL). A solution of ammonium chloride (2.51 g, 47.0 mmol) in water (20 mL) 
was added to the adove solution. The mixture was kept below at 5 C̊ at ice bath, being stirred during slow 
addition of zinc powder (32 g, 127 mmol) for ca. 2 h. After the temperature ceased to increase, the stirring 
was continued at room temperature for additional 2 h. The mixture was filtered, and the filter was 
concentrated under reduced pressure, until the methanol was entirely removed. The residual slurry was 
moderately dried by adding anhydrous sodium carbonate. Compound (ii) was extracted with 
dichloromethane using a Soxhlet apparatus for 2 days at 70 ̊C. The slurry was concentrated under reduced 
pressure, and filtered off. Colorless solid was obtained. The yield was 1.69 g (11.4 mmol, 49 %). 
1
H-NMR 
(DMSO-d6, 500 MHz): 0.99 (s, 12H), 5.38 (s, 2H), 6.93 (s, 2H). 
Synthesis of 1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolidine (iii)
1a)
. Compound (ii) (1.54 g, 10.4 mmol) 
was dissolved in methanol (20 mL). Formaldehyde (ca. 36 %; 0.8891 g, 10.6 mmol) was added to the 
solution. The mixture was strred at room temperature for 1 h. The slurry was collected on a filter. Colorless 
solid was obtained. The yield was 1.04 g (6.50 mmol, 62 %). 
1
H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 0.979 (s, 
12H), 3.88 (s, 2H), 7.65 (s, 2H). 
NaOH, I2 / H2O, EtOH 
reflux 3 h 
NH4Cl, Zn / H2O, MeOH 
3 h at 0 C̊, 3h at r.t. 
(i) (ii) 
(iii) 
(iv) 
formaldehyde 
1 h at r.t. 
NaIO4 / H2O, CH2Cl2 
20 min at r.t. 
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Synthesis of 2-hydro-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-1-oxyl 3-oxide (iv, HNN)
1a)
. Compound (iii) (2.04 
g, 12.7 mmol) was dissolved in water (80 mL). A solution of sodium periodate (4.12 g, 19.3 mmol) in water 
80 mL was slowly added to the adove solution, and then immediately dichloromethane (100 mL) was 
added. The mixture was stirred at room temperature for 20 min. The solution was extracted with 40 mL of 
dichloromethane eight times, dried over sodium carbonate, and filtered off. After the filtrate was 
concentrated under reduce pressure, n-hexane was added. A deep purple crystal was obtained. The yield 
was 1.61 g (10.2 mmol, 80 %). ESR in toluene solution; aN = 7.19 G (2 N) and aH = 3.52 G (1H) at g = 
2.007.  
 
Synthesis of [Ln(hfac)3(HNN)2] (Ln-HNN2: Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er) After a n-heptane solution (45 
mL) of [Ln(hfac)3･2H2O] (0.1 mmol) was boiled and concentrated to ca. 6 mL, a dichloromethane solution 
(4 mL) involving HNN (0.2 mmol) was added to the above solution while hot (ca. 50 ̊C). The mixture was 
stirred for 30 min and cooled to room temperature. After being concentrated under reduced pressure, a 
reddish orange fine polycrystalline product was obtained. To remove a small amount of impurity such as 
Ln-HNN3
3a)
, the product was purified by crystallization from 2 mL of dichloromethane and 12 mL of 
n-heptane. Reddish orange plates were collected on a filter.  
[Gd(hfac)3(HNN)2]: Yield 56%. Mp. 85-87 C̊ (decomp.). Anal. Calcd. for C29H29N4O10F18Gd1: C, 31.87; H, 
2.67; N, 5.13%. Found: C, 32.93; H, 2.72; N, 5.76%. IR (neat, attenuated total reflection (ATR)) 583, 624, 
660, 798, 1095, 1139, 1193, 1249, 1461, 1647 cm
-1
.  
[Tb(hfac)3(HNN)2]: Yield 51%. Mp. 76-77 C̊ (decomp.). Anal. Calcd. for C29H29N4O10F18Tb1: C, 31.82; H, 
2.67; N, 5.12%. Found: C, 31.91; H, 2.51; N, 5.17%. IR (neat, ATR) 584, 624, 660, 798, 1096, 1138, 1193, 
1249, 1461, 1647 cm
-1
.  
[Dy(hfac)3(HNN)2]: Yield 42%. Mp. 71-72 C̊ (decomp.). Anal. Calcd. for C29H29N4O10F18Dy1: C, 31.72; H, 
2.66; N, 5.10%. Found: C, 31.57; H, 2.47; N, 5.10%. IR (neat, ATR) 584, 624, 660, 798, 1096, 1139, 1193, 
1249, 1462, 1648 cm
-1
.  
[Ho(hfac)3(HNN)2]: Yield 50%. Anal. Calcd. for C29H29N4O10F18Ho1: C, 31.65; H, 2.66; N, 5.10%. Found: 
C, 31.88; H, 2.36; N, 5.23%. IR (neat, ATR) 584, 625, 661, 798, 1096, 1136, 1192, 1250, 1463, 1650 cm
-1
.  
[Er(hfac)3(HNN)2]: Yield 44%. Mp. 68-69 C̊ (decomp.). Anal. Calcd. for C29H29N4O10F18Er1: C, 31.58; H, 
2.65; N, 5.08%. Found: C, 31.77; H, 2.64; N, 5.18%. IR (neat, ATR) 586, 627, 661, 797, 1100, 1140, 1195, 
1253, 1457, 1474, 1652 cm
-1
.  
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Synthesis of 2-nitropropane-d7 (v)
10)
. Anhydrous phloroglucinol (34.856 g, 0.276 mol) and NaNO2 
(38.121 g, 0.552 mol) were dissolved in 1-methyl-2-pyrrolidone (200 mL). 2-bromopropane-d7 (24.102 g, 
0.185 mol) was added to the adove solution. The mixture was stirred at 60 C̊ for overnight. The reaction 
mixture was poured into distilled water (300 mL). The solution was extracted with ether (100 mL) six times, 
washed with distilled water (50 mL) fourth times, dried over magnesium sulfate, and filtrated off. The 
filtrate was concentrated under reduced pressure. The oil was obtained. The crude yield was 10.348 g. The 
exact yield was estimated by comparison ether and benzene using 
1
H-NMR. The yield was 8.37 g (87.0 
mmol, 48%).  
Synthesis of 2,3-dimethyl-2,3-dinitrobutane-d12 (vi)
1a)
. To a solution of sodium hydroxide (3.50 g, 87.3 
mmol) in water-EtOH (40 mL + 11 mL), compound(v) (8.37 g, 87.0 mmol), sodium iodine (4.40 g, 29.3 
mmol) and iodine (8.80 g, 34.6 mmol) were added. The mixture was refluxed at 90 C̊ for 3 h, and left to 
stand at room temperature for overnight to yield colorless precipitate. The precipitate was collected on filter, 
washed with water and n-hexane until washing became colorless. The solid was dried under air. The yield 
was 3.79 g (20.1 mmol, 46%). Mp. 150-154 C̊.
 
Synthesis of 2,3-dimethyl-2,3-di(hydroxiamino)-n-butane-d12 (vii)
1a)
. Compound (vi) (5.58 g, 29.6 
mmol) was dissolved in methanol (50 mL). A solution of ammonium chloride (3.18 g, 59.4 mmol) in water 
(12 mL) was added. The mixture was kept below at 5 C̊ at ice bath, being stirred during slow addition of 
zinc powder (10.7 g, 163 mmol) ca. 1 h. After the temperature ceased to increase, the stirring was continued 
at room temperature for an additional 2 h. The mixture was filtered off, and concentrated under reduced 
pressure, until the methanol was entirely removed. The residual slurry was moderately dried by adding 
anhydrous sodium carbonate. Compound (ii) was extracted with dichloromethane using a Soxhlet apparatus 
for 2 days at 70 ̊C. The slurry was concentrated under reduced pressure, and collected on a filter. Colorless 
solid was obtained. The yield was 1.61 g (10.0 mmol, 33 %). Mp. 177-180 C̊ (decomp.). 
1
H-NMR 
(DMSO-d6, 500 MHz): 5.37 (s, 2H), 6.92 (s, 2H). 
NaOH, I2 / H2O, EtOH 
reflux 3 h 
(vi) 
(vii) 
(viii) 
(ix) 
formaldehyde 
1 h at r.t. 
NaIO4 / H2O, CH2Cl2 
20 min at r.t. 
NH4Cl, Zn / H2O, MeOH 
3 h at 0 C̊, 3h at r.t. 
(v) 
Phloroglucinol, NaNO2  
/ 1-methyl-2-pyrrolidone 
Overnight, 60 ̊C 
D2O 
26 
 
Synthesis of 1,3-dihydroxy-4,4,5,5-tetramethylimidazolidine-d12 (viii)
1a)
. Compound (vii) (1.60 g, 9.98 
mmol) was dissolved in methanol (20 mL). Formaldehyde (ca. 36 %; 0.784 g, 9.39 mmol) was added to the 
adove solution. The mixture was strred at room temperature for 1 h. The slurry was collected on a filter. 
Colorless solid was obtained. The yield was 1.08 g (6.26 mmol, 62 %). 
1
H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 
3.89 (s, 2H), 7.65 (s, 2H). 
Synthesis of 2-deuterio-4,4,5,5-tetramethylimidazoline-d13 (ix, DNN)
1a)
. Compound (viii) (1.05 g, 6.08 
mmol) was dissolved in water (40 mL). A solution of sodium periodate (1.97 g, 9.30 mmol) in water 40 mL 
was slowly added to the adove solution, and then immediately was added dichloromethane (70 mL). The 
mixture was stirred at room temperature for 40 min. The solution was extracted with 20 mL of 
dichloromethane eight times, dried over sodium carbonate, and filtered. The filtrate was dissolved in 
deuterium oxide (100 mL), and the solution was stirred at room temperature for 1 h. After the reaction 
mixture was concentrated under reduce pressure, dichloromethane and n-hexane were added. A deep purple 
crystal was obtained. The yield was 0.833 g (4.89 mmol, 80 %). ESR in toluene solution; aN = 7.63 G (2 N) 
at g = 2.007. 
 
Synthesis of [Tb(hfac)3(DNN)2]-d29 (Tb-DNN2). After a n-heptane solution (45 mL) of [Tb(hfac)3･
2D2O]-d7 (0.1 mmol) was boiled and concentrated to ca. 6 mL a dichloromethane solution (4 mL) involving 
DNN (0.2 mmol) was added to the above solution while hot (ca. 50 ̊C). The mixture was stirred for 30 min 
and cooled to room temperature. After being concentrated under reduced pressure, a reddish orange fine 
polycrystalline product was obtained. To remove a small amount of impurity such as Ln-HNN3
3a)
, the 
product was purified by crystallization from 2 mL of dichloromethane and 12 mL of n-heptane. Reddish 
orange plates were collected on a filter. The total yield was 0.844 g (0.751 mmol, 32%). Anal. Calcd. for 
C29H29N4O10F18Tb1 (H is instead of D) : C, 31.82; H, 2.67; N, 5.12%. Found: C, 31.32; H, 2.90; N, 5.16%.  
 
2.4.2 Physical measurements 
X-ray diffraction data of Ln-HNN2 were collected on Rigaku Saturn70 CCD and R-axis Rapid 
diffractometers with graphite monochromated MoK radiation ( = 0.71073 Å). The structures were 
directly solved by a heavy-atom method and expanded using Fourier techniques in the CrystalStructure 
program package
11)
. Numerical absorption correction was used. All of the hydrogen atoms were located at 
calculated positions and the parameters were refined as “riding.” The thermal displacement parameters of 
non-hydrogen atoms were refined anisotropically. Full-matrix least-squares methods were applied using all 
of the unique reflection data. Selected crystallographic data are listed in Table 2.1.  
The DC magnetic susceptibilities of polycrystalline specimens of Ln-HNN2 were on a Quantum Design 
MPMS-XL SQUID magnetometer equipped with a 7 T coil in a temperature range 1.8-300 K. The 
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magnetic responses were corrected with diamagnetic blank data of the sample holder measured separately. 
Magnetization curves up to 9 T and the AC magnetic susceptibilities were recorded on a Quantum Design 
PPMS ac/dc magnetometer. The diamagnetic contribution of the sample itself was estimated from Pascal’s 
constants. Low-temperature magnetization was measured with a conventional inductive probe in 
pulsed-magnetic fields and a temperature as low as 0.5 K was reached by using a 
3
He cryostat (Fig.2.23).
12) 
Fig. 2.23 shows the schematic view of the apparatus. High-frequency EPR spectra for polycrystalline 
samples were obtained by using a simple transmission method with homemade HF-EPR spectrometer 
(TESRA-IMR). The sample was packed in a case made of polyethylene. The radiation was produced by 
Gunn oscillators. The temperature was controlled using a 
4
He cryostat.  
  
Fig. 2.23. The schematic view of the pulsed-field magnetization/HF-EPR apparatus. 
The light sources and guides are shown for the HF-EPR measurements. The 
cryostat for 
3
He temperature is shown. Insulation vacuum layers of liquid 
4
He and 
of liquid N2 are omitted for clarity.  
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3 2,2’-Bipyridin-6-yl tert-butyl nitroxide (6bpyNO) 
3.1 Introduction 
 第一章の HNN により、J-相関に基づく定量的な分子設計指針を確認
した。次に、その設計指針をもとに、Gd-nitroxide radical 間で最も大きい
交換パラメータを示す系を目的とした。村上氏の合成した Gd-2pyNO 錯
体は現在の Gd-nitroxide radical において最も大きい交換パラメータを示
した化合物である 1)。この分子構造を参考にすると、radical のつくる共平
面性を更に高めることが重要だと考えられる。そこで、当研究室の小山内氏が合成した表題にあ
る 6bpyNO (Fig. 3.1) を用いた 2)。この分子は 2pyNO 分子と同じく金属イオンに配位することで、
5 員環を形成する。一方で、第 2 章で用いた HNN は金属イオンと 6 員環を形成する。環が小さく
なることで、環の歪みが小さくなる。そのため、二面角 Ln-O-N-Cが小さい、共平面性の高い分
子を作ることができる。そして、bipyridine にすることで 3 座配位子となり、共平面性及び安定性
を高めることができる。化学結合力を向上させられれば Ln-O 結合長を短縮できるかもしれない。
Fig.2.2 より、共平面性が高いほど二面角 Ln-O-N-Cが小さくなり、反強磁性的相互作用が強まる。
対照的に、2p-3d 系は二面角 M-O-N-Cが小さくなると、強磁性的相互作用が強まる。相互作用を
パラメータ J で示した相関の図を Fig. 3.2 に示す 3)。事実、小山内氏が合成した Cu2+及び Ni2+錯体
は高い共平面性を示した上で、2p-3d 間で強い強磁性的相互作用を示した 2)。今回、6bpyNO を配
位子として[Ln3+(hfac)3(6bpyNO)] (hfac = hexafluoroacetylacetonate) 錯体 (Ln-6bpyNO, Ln = Gd, Tb, 
Dy, Y) を合成した。結晶構造より、Gd-6bpyNO における二面角 Gd-O-N-Cがº となった。
この値は Gd-2pyNO 錯体よりも小さい値であり、平面性を向上させることに成功した。そして、
Gd-nitroxide radical 間で最大の磁気的相互作用である-15.9(2) K を記録した。また、Tb-6bpyNO に
おいては単分子磁石性能を示した。 
  
Fig. 3.1. 6bpyNO 
Fig. 3.2. Plot of the observed exchange coupling parameter (2J) vs M-O-N-C torsion 
angle (||) as a magneto-structure relationship in the nickel(II) or copper(II) complexes. 
Circles and squares denote the data on the ArNO and ArNN complexes, respectively.
3) 
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3.2 Result and Discussion 
3.2.1 Description of the crystal structure 
Ln-6bpyNO 錯体の単結晶 X 線構造解析を行った 
(Table 3.1)。結晶構造をGd-6bpyNOを代表して Fig. 
3.2 に示す。Fig. 3.2 より、1 つの Ln イオンに対し
て 1 つの 6bpyNO, 3 つの hfac 分子が配位した 9
配位化合物であることがわかる。6bpyNO の NO
部位が配位結合していることから、直接的な磁気
的相互作用が期待できる。セル体積を比較すると、
原子番号が大きくなるほど体積が小さくなって
いる。これはランタニド収縮によるものと理解で
きる。Ln-6bpyNO の結合長, 結合角と二面角を
Table 3.2 に示す。結合長より、Ln-O 間が Ln-N よ
りも短いことがわかる。これは Ln イオンに対す
る親和性が N 原子よりも O 原子の方が高いこと
を表す。二面角 Ln-O-N-Cより、Gd-6bpyNO では
-16.6(7)º であった。分子設計の 1 つの目的であっ
た、共平面性を高めることに成功した。配位数が異なるが遷移金属イオンで培われた分子設計を
Ln イオンにも活かせることを示した。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Compound Gd-6bpyNO Tb-6bpyNO Dy-6bpyNO Y-6bpyNO 
Formula C29H19F18N3O7Gd C29H19F18N3O7Tb C29H19F18N3O7Dy C29H19F18N3O7Y 
weight 1020.71 1022.38 1025.96 952.36 
Habit Orange prism 
T/K 100 
Crystal system Monoclinic 
Space group P21/n 
a/Å 13.467(3) 13.433(2) 13.411(3) 13.378(6) 
b/Å 17.045(4) 17.068(3) 17.090(4) 16.934(7) 
c/Å 16.692(4) 16.695(2) 16.673(3) 16.535(5) 
/  ̊ 105.43(1) 105.208(7) 105.195(9) 105.53(2) 
V/Å3 3694(2) 3693.8(9) 3688(2) 3609(3) 
Z 4 
Dcalc/g cm
-3  1.835 1.838 1.848 1.753 
(MoK)/mm-1 1.938 2.049 2.168 1.759 
R(F)a) (I>2(I)) 0.0490 0.0453 0.0748 0.0993 
Rw(F
2)b) (all data) 0.0855 0.0676 0.0997 0.1330 
a)
 R =  ||Fo| - |Fc||/ |Fo|.   
b)
 Rw = [ w(Fo
2
 - Fc
2
)
2
 / w(Fo
2
)
2
]
1/2
. 
 
Fig. 3.2. X-ray structure of Gd-6bpyNO. 
Thermal ellipsoids are drawn at the 50% 
probability level for non-hydrogen atoms. 
Table 3.1. Selected crystallographic data for Ln-6bpyNO (Ln = Gd, Tb, Dy, Y). 
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二面角(∠Gd-O-N-C)が Fig. 2.22で示された臨界角 37ºよりも小さいことから、Gd-nitroxide radical
間に反強磁性的相互作用が働くことが示唆される。また、Gd-2pyNO 錯体における二面角(∠
Gd-O-N-C)が 19.5(8)º であったことから、2J/kB 
= -13.8(3) K よりも強い交換パラメータが得ら
れると考えられる。 
 ９配位化合物は tricapped trigonal prism (TTP) 
か capped square antiprism (CSAP) のどちらか
の幾何学的な構造を示す。Fig. 3.3 に配位する
原子と Gd3+イオンのみを抽出した Gd-6bpyNO
を示す。この分子がどちらの幾何学的な構造を
示すのかは、(O4, O5, O3)と(O5, O3, O6)の 2 つ
の面から成る二面角SCより確認できる
4)。TPP
の場合、|SC| = 153.6º に近い値を示す。一方で、
CSAP の場合は、|SC| = 180º に近い値である。
Table 3.2 の SC( ∠ O4-O5-O3-O6) よ り 、
Ln-6bpyNO は CSAP を示すことがわかる。立体
が CSAP の場合、主軸は Ln-N2 の結合に沿った
軸と理解できる。Fig. 3.4 に 1 分子を Gd1-N2
Compound Gd-6bpyNO Tb-6bpyNO Dy-6bpyNO Y-6bpyNO 
Ln1-O1/Å 2.376(5) 2.364(4) 2.344(8) 2.337(6) 
Ln-N2/Å 2.559(5) 2.551(4) 2.549(8) 2.507(6) 
Ln-N3/Å 2.572(5) 2.550(5) 2.545(9) 2.528(8) 
Ln1-O1-N1/º 126.2(4) 126.4(3) 126.6(6) 126.2(5) 
Ln1-O1-N1-C1/º -16.6(7) 16.8(6) -14.8(12) -15.8(9) 
O4-O5-O3-O6/º -177.0 -176.59 -175.75 175.60 
Table 3.2. Bond lengths, bond angles and torsion angles for Ln-6bpyNO (Ln = Gd, Tb, Dy, Y). 
angle for trans-form compound. 
 
Fig. 3.3. Distorted capped-square-antiprism 
environment around the Gd1 in Gd-6bpyNO. 
Fig. 3.4. View of the structure of Gd-6bpyNO along the a axis (a) and b axis (b). The structure of 
Gd(1) is only showed as Gd1-N2.  
a) b) 
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のみで表してa軸(a), b軸(b)から見たパッキングを示す。c軸に沿って主軸の間で傾きが見られた。
各化合物における主軸間の傾きは = 44.60º (Ln = Gd), 43.21º (Ln = Tb), 43.48º (Ln = Dy) と 42.24º 
(Ln = Y) となった。 
3.2.2 Magnetic properties 
 Gd-6bpyNO の直流磁化率測定の結果を Fig. 3.5(a)に示す。Fig. 3.5(a) より、300 K におけるmT
値は 8.24 cm3 K mol-1であった。理論値 (Gd3+; S = 7/2, g = 2, mT = 7.88 cm
3
 K mol
-1
; Radical; S = 1/2, 
g = 2, mT = 0.375 cm
3
 K mol
-1
) は 8.25 cm3 K mol-1である。したがって、実験値と理論値が近い値
を示していることから、1 つの Gd(III)イオンと 1 つの Radical の構成に矛盾ない。300 K より温度
を下げるとT 値の減少が見られた。9 K で 6.06 cm3 K mol-1となるまで減少した。これは分子内の
Gd(III)イオンと Radical 間に働く反強磁性的相互作用だと考えられる。10 K よりも更に温度を下げ
ると、更なるT 値の減少が見られた。1.8 K で 5.43 cm3 K mol-1となるまで減少した。この減少の
原因として、分子間の磁気的相互作用及びゼロ磁場分裂の可能性が考えられる。分子間磁気的相
互作用に関しては、後述にて Y 錯体より明らかにした。はじめに、分子内磁気的相互作用の解析
を行った。下記のハミルトニアン (3.1) をもとに、式(3.2)に示す van Vleck 式より解析を行った。 
)ˆˆ(2ˆ 6bpyNOGd SSJH ･  - (3.1) 
)8exp(97
)/8exp(1574 22
TkJ
TkJ
k
gN
T
B
B
B
BA
m




  - (3.2) 
J は分子内に働く交換相互作用を示す。解析の結果、交換パラメータ 2J/kB = -15.9(2) K, g = 2.024(1)
となった。その fit line を Fig.3.5(a)に青い実線で示す。計算値と実験値が一致していることがわか
る。この結果より、分子内のGd-nitroxide radical間に働く相互作用がGd-2pyNO錯体の値を上回り、
最大の磁気的相互作用であることがわかった。Gd-6bpyNO の二面角 Ln-O-N-Cは-16.6(7) º であっ
た。Fig.2.20 に示す構造磁性相関より、Gd-6bpyNO の構造と交換パラメータに矛盾ないことがわ
かる。次に、磁化測定の結果を Fig.3.5(b)に示す。測定温度は 1.8 K と 10 K の 2 点とした。実線は
Brillouin 関数(3.3)を用いた理論値である。 
  

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
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BAJ   -(3.3) 
Fig. 3.5. Temperature dependence of mT at 500 Oe (a) and M vs B plots at 1.8 K and 10 K (b) for 
Gd-6bpyNO. The solid line is calculated with the Heisenberg model (a) and Brillouin function (b) 
described in the text. 
a) b) 
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Tk
JHg
x
B
B  - (3.4) 
J は全角運動量の量子数、T は外部温度、H は外部磁場を示す。(3.3)における x は(3.4)で表される。
理論値として、青い実線は T = 1.8 K, g = 2, J = 6/2 = 3 としたときの値である。また、赤い実線は T 
= 10 K, g = 2, J = 3 としたときの値である。Fig.3.5(b)より、1.8 K 及び 10 K における実験値と理論
値が一致していることがわかる。したがって、磁化測定の結果より、分子内反強磁性的相互作用
に矛盾ないことがわかった。 
次に、分子間に働く磁気的相互作用について考察する。はじめに、結晶構造より、分子間の接
触はないことがわかっている。非磁性イオンである Y3+イオンを用いた Y-6bpNO より、分子間で
反強磁性的相互作用が働くことがわかった。Y-6bpyNOの磁化率測定及び磁化測定の結果を Fig.3.6
に示す。外部磁場 5000 Oe における磁化率測定の結果を Fig. 3.6(a)に示す。Curie-Weiss 式 (3.5) に
則して解析を行った。 




T
C
 - (3.5) 
C は Curie 定数、は weiss 定数を表す。解析の結果、C = 0.3706(3) cm3 K mol-1,  = -0.860(4) K と
得た。C 値より、この分子は 1 mol につき S = 1/2 であることが確認できる。値より、分子間で反
強磁性的相互作用が働くことがわかった。Gd 錯体と Y 錯体の結晶構造は同形である。したがっ
て、Gd 錯体で見られた 9 K 以下での磁化率の減少は分子間強磁性的相互作用に由来すると考えら
れる。最後に、Fig.3.5 は、Gd-6bpyNO 試料をミネラルオイルでランダム配向を固定した上で測定
したものである。当初は Gd-radical 錯体は磁気異方性が小さいために、ミネラルオイルによる固
定の効果はあまりないと考えていた。実際には、固定を行わない場合に最低温領域において、T
値が上昇するなどの挙動が見られた。それが、固定することによりその挙動が消失した。これは
微結晶固体の磁場配向が原因であることを示唆する。つまり、結晶の形状に起因する磁気異方性
が発生した可能性がある。 
  
Fig. 3.6. Temperature dependence of mT at 5000 Oe (a) and M vs B plots at 1.8 K (b) for Y-6bpyNO. 
The solid line is calculated with the Curie-Weiss law (a) and Brillouin function (b) described in the text. 
a) b) 
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Tb-, Dy-6bpyNO の磁化率測定の結果を Fig. 3.7(a)に示す。各化合物の 300 K におけるmT 値は
Tb 錯体で 11.4 cm3 K mol-1, Dy錯体で 13.6 cm3 K mol-1となった。Jzを最大値とした理論値はそれぞ
れ 12.2 cm3 K mol-1 (Tb-6bpyNO, Tb3+; Jz = 6, g = 3/2), 14.6 cm3 K mol-1 (Dy-6bpyNO, Dy3+; Jz = 15/2, g 
= 4/3) となる。したがって、300 K における実験値と理論値が一致している。次に、磁気挙動の温
度変化をみると、一様に高温から低温に温度を下げるに伴い磁化率の減少が見られた。Gd-6bpyNO
では強い分子内反強磁性的相互作用が働いたことにより、温度を下げるに伴い磁化率が減少する
挙動が観測された(Fig.3.5(a))。Tb-, Dy-6bpyNO は、重希土類イオンを用いており、J = L + S と表さ
れる。そのため、Gd-6bpyNO と同じ磁気的相互作用を示すことが示唆される。また、Y-6bpyNO
より、分子間反強磁性的相互作用が確認された。しかし、磁化率を減少させる原因として、異方
性イオンに見られる軌道角運動量の消失やゼロ磁場分裂などがある。磁化率測定の結果から、こ
れらの原因を分離して定量的な解析を行うことは困難である。そのため、第 2 章でも行った
HF-EPR 測定より、分子内に働く磁気的相互作用の定量的な解析を行った。詳細は後述する。 
Tb-, Dy-6bpyNO の磁化測定の結果を Fig.3.7(b)に示す。各化合物の 7 T における M 値は Tb 錯体
で 6.28 B, Dy錯体で 5.78 Bとなった。Fig.3.7(b)より、各化合物共に 7 T では飽和しなかったが 6 
B前後に飽和することが予想される。磁化率測定の結果をもとに、各化合物の理論値は 8 B ( Tb
3+
; 
J
z
 = 6, g = 3/2), 9 B (Dy
3+
; J
z
 = 15/2, g = 4/3) になる。理論値は radical (S = 1/2, g = 2) と反強磁性的
相互作用が働いているものとして計算した。各化合物で理論値に比べて実験値が小さい値であっ
た。主な原因として、結晶構造が monoclinic であることが挙げられる。Fig.3.4 に示すように、各
分子の主軸が互いに傾いている。互いに傾きの cos 成分で打ち消し合うため、測定値として得ら
れるモル磁化が理論値よりも小さくなる。したがって、実験値が理論値よりも小さくなるのは結
晶構造が原因であると考えられる。 
 Tb-, Dy-6bpyNO に対して HF-EPR 測定を行った。Tb-6bpyNO の測定結果を Fig.3.8 に示す。
Fig.3.8(a)は温度 (T = 4.2 K) 及び周波数 ( = 135, 190, 270, 360, 405 GHz) を固定した上で、磁場掃
引した EPR 測定の結果を示す。また、Fig.3.8(b)-(d)は、それぞれ 270 GHz, 360 GHz と 405 GHz に
おける EPR スペクトルの温度変化を示す。これにより、スペクトルのピークが基底または励起状
a) b) 
Fig. 3.7. Temperture dependence of mT at 500 Oe (a) and M vs B plots at 1.8 K (b) for Tb-, Dy-6bpyNO. 
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態のどちらに由来しているかを判断できる。Fig.3.8(a)より、405 GHz では 2 種のピークが見られ、
他の周波数では 1 種のピークが確認された。405 GHz における高磁場側のピークとそれに類する
ピークが他の周波数では観測できなかった。一方で、低磁場側のピークは 405 GHz 以外において
も観測できた。したがって、それらのピークをもとに直線で fitting を行った。それが直線 fit #1
である。この直線より、傾きは g 値となり、x 切片は交差磁場と呼ばれる強磁性的/反強磁性的相
互作用によるスピン状態の交差する点を示す。直線 fit #1 より、g = 11.3(2), Bc = 0.01(3) T と得た。
低磁場のピーク群は Fig.8(b)-(d)の ESR スペクトルの温度変化より、基底状態からの遷移に伴うピ
ークだと判断できる。しかし、このピークは g 値が著しく大きい。したがって、radical のスピン
反転ではなく、Tb(III)イオンの禁制とされるスピン反転によるピークであると考えられる。今回
の測定では、radical 由来のピークを観測できなかった。これまでの 4f イオンを用いた 3d-4f, 4f-2p
Fig. 3.8. (a) Selected EPR spectra measured at 4.2 K as a function of frequency for a powdery specimen 
of Tb-6bpyNO. The spectra are offset in a linear scale of the frequency. Solid lines account for the best 
fit in the frequency vs field diagram. Temperature dependence of EPR spectra measured at 270 GHz (b), 
360 GHz (c) and 405 GHz (d). 
a) 
b) 
c) 
d) 
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系錯体におけるランタノイド依存性より、Tb 錯体の交換相互作用は Gd 錯体の 0.5 - 0.7 倍ほどに
なると考えられる 5)。Tb-6bpyNO の JTb-Rad/kB = -8.0 ~ -11 K ほどになると予想される。g = 2, J
z
 = 6
と仮定すると、交差磁場はBc = -35 ~ -49 Tとなる。 Gd-nitroxide radical間で最大であったLn-2pyNO
を参考にすると、Tb-2pyNO は HF-EPR 測定より、交差磁場 32.1(2) T、交換パラメータ JTb-Rad/kB = 
-10.1(1) K であった 5c)。したがって、Tb-6bpyNO は更に高磁場に交差磁場をもつ可能性は考えら
れる。また、本来、異なるスピン状態間の遷移は禁制である。それを高周波・高磁場という環境
により、EPR シグナルを観測している。したがって、ピークのシグナルが小さいために、観測で
きなかったことも原因の 1 つとして考えられる。次に、Dy-6bpyNO の HF-EPR 測定の結果を Fig.3.9
に示す。Fig.3.9(a)より、低磁場から高磁場にかけてシグナルを観測した。5 T 以下のシグナルに関
して、直線で fitting を行った。それが直線 fit #1 である。その傾きと x 切片より、g = 9.5(4), Bc = 
Fig. 3.9. (a) Selected EPR spectra measured at 4.2 K as a function of frequency for a powdery specimen 
of Dy-6bpyNO. The spectra are offset in a linear scale of the frequency. Solid lines account for the best 
fit in the frequency vs field diagram. Temperature dependence of EPR spectra measured at 270 GHz (b), 
360 GHz (c) and 405 GHz (d). 
a) 
b) 
c) 
d) 
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-0.20(8) T と求められた。Tb-6bpyNO と同様、g 値が著しく大きいため、Dy(III)イオンの禁制遷移
を観測したものと考えられる。405 GHz において、9 T 付近にブロードなピークが観測された。
Radical の EPR シグナルは g = 2 付近となることが知られ、また反強磁性的相互作用を示すことが
示唆されたことより、270 GHzの 15 T前後のシグナルも同種であると考えられる。しかし、360 GHz
にて同種のシグナルを観測できなかった。そのため、直線で fitting を行うに不十分であると判断
した。一方で、405 GHz で 18 T 付近のピークに関して、左肩下がりな直線を引けるように思われ
る。しかし、直線の傾きは g = 2 よりも緩やかであり、交差磁場も 2 T 前後となる。Tb 錯体と同
様に 3d-4f 系や 2p-4f 系で見られたランタノイド依存性より、Dy 錯体における交換相互作用を推
定すると、Gd 錯体の 0.3 – 0.4 倍ほどになる 5)。したがって、本系において Dy-6bpyNO に働く交
換相互作用は JDy-Rad/kB = -4.8 ~ -6.4 K と予想される。g = 2, J
z
 = 15/2 と仮定すると、交差磁場は Bc = 
27 ~ 36 T となる。先ほどと同様に Dy-2pyNO を参考にすると、その交差磁場は 12.03(9), 21.80(9) T
と結晶学的に異なる 2 分子による各々のシグナルが観測され、その交換パラメータは JDy-Rad/kB = 
-3.52(7), -6.09(4) K であった 5c)。これまでのランタノイド依存性を信頼するならば、左肩下がりな
傾きをもち、低磁場で交差磁場を示す直線は Dy-6bpyNO のラジカルスピンの反転に由来するもの
ではないと考えられる。また、次のセクションで述べるパルス磁化測定より、1 つのスピン反転
に伴う変化 (S: -1/2→1/2; M = 1 B) について確認する。 
3.2.3 Properties of single-molecule magnets (SMMs) 
 異方性イオンを有する Tb-, Dy-6bpyNO について、単分子磁石性能を評価する。結晶構造より、
単位胞中における各分子は磁気的に孤立しているこ
とを確認した。評価のアプローチとして、通常の
PPMS を用いた磁化測定 (試料をミネラルオイルで
固定した), パルス磁化測定及び交流磁化率測定を行
った。はじめに、PPMS を用いた磁化測定を Fig.3.10
に示す。Fig.3.10 より、通常の PPMS を用いた磁気ヒ
ステリシスは観測できなかった。次にパルス磁化測
定を行った。 
 Tb-6bpyNO のパルス磁化測定の結果を Fig.3.11 に
示す。Fig.3.11(a)より、0.5 K 及び 1.6 K の測定で明瞭
なヒステリシスループを観測した。Fig.3.11(a)の下図
に磁化の微分を縦軸とした図を示す。この図は、磁
化のステップが観測された場合、ピークとして表さ
れる。Fig.3.11(a)の下図を見ると、0.5 T 付近にピーク
が 0.5 K と 1.6 K 共に観測された。このピークは主に 3 つの理由が考えられる。1 つは反強磁性的
相互作用によってスピンが反平行の状態であったものが、磁場の印加により、平行になり磁化に
変化が現れる。もう 1 つは、高磁場における最安定準位にスピンがトンネリングする際に現れる。
そして、最後に熱的なスピンの遷移が緩和されることによって現れる。1, 2 つ目に関しては温度
及び磁場の掃引速度に依存性はない。一方で、3 つ目はそれらに依存性を示す。したがって、
Fig.3.11(a)の下図による温度変化と Fig.3.13(b)の磁場掃引速度変化によって検証できる。はじめに、
Fig. 3.10. Magnetization measured for 
Tb-, Dy-6bpyNO at 1.9 K. All samples 
were fixed with mineral oil.   
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Fig.3.11(a)の下図を見ると、わずかながら 0.5 K と 1.6 K でピークが発現する磁場に差異がみられ
る。次に、Fig.3.11(b)より、磁場の掃引速度を変えたところ、ピークが発現する磁場に差異がみら
れる。以上のことより、このピークは温度・磁場依存性を示した。したがって、熱的なスピンの
遷移が緩和されたために発現したピークであると判断できる。30 T まで磁場を掃引したが、先の
ピーク以外は観測されなかった。したがって、HF-EPR 測定より求めることができなかった交差 
磁場は 30 T よりも高磁場であることが示唆される。また、これは予想されるように Tb-6bpyNO
は強い交換相互作用を示すことも示唆する。 
次に、Dy-6bpyNO のパルス磁化測定の結果を Fig. 3.12 に示す。Fig.3.12(a)より、0.5 K, 1.6 K 共
にヒステリシスループは観測できなかった。また、HF-EPR 測定において、低磁場に交差磁場を 
示す可能性があった。本測定では、交差磁場に伴う磁化のステップは観測されなかった。そのた
め、Dy-6bpyNOも交差磁場が高磁場に存在する、強い交換相互作用を示す系であると考えられる。 
Tb-6bpyNO と同様に、30 T まで磁場を掃引して測定を行ったが、交差磁場や QTM に由来する磁
化のステップなどは観測されなかった。したがって、交差磁場は 30 T よりも高磁場であることが
示唆される。 
 Tb-, Dy-6bpyNO の交流磁化率測定の結果を Fig.3.13 に示す。Fig.3.13 より、Tb-6bpyNO は低温
領域において out-of-phase が周波数依存を示した。一方で、Dy-6bpyNO の out-of-phase は周波数依
存を示さなかった。Fig.3.13(a)では、’’mのピークが 2 K 以上で見られなかったため、通常の
Arrhenius 解析を適用できない。そこで、変形された Arrhenius 式 (3.6) を用いて活性化エネルギー
などを求めた (Fig.3.14(a))。 
Fig. 3.11. (a) Hysteresis curves for Tb-6bpyNO measured at 1.6 K and 0.5 K. (b) 
Differential magnetization curves as a function of a sweeping rate at 0-0.9 T. (c) 
Hysteresis curves for Tb-6bpyNO measured at 0.5 K and 0 - 30 T. 
a
) 
b
) 
c
) 
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TkE BA0 /)ln()/ln(    - (3.6) 
(3.6)より、エネルギー障壁 EA/kB = 7.8(17) K, 緩和時間0 = 5.4(18)×10
-7
 s と見積もられた。また、
Fig.3.14(b)に Cole-Cole plot を示す。 
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Fig. 3.13. AC susceptibilities for Tb- (a), Dy-6bpyNO (b) measured at the dc bias 2000 Oe. ’ 
and ’’ represent the in-phase and out-of-phase components, respectively.  
a) b) 
Fig. 3.12. (a) Hysteresis curves for Dy-6bpyNO measured at 1.6 K and 0.5 K. (b) Hysteresis 
curves for Dy-6bpyNO measured at 0.5 K and 0 - 30 T. 
a) b) 
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(3.7)はの値が 0 に近いほど歪みのない半円を描くことを示す。解析の結果、2.0 K にて、 = 0.38
の 1 つの半円を描いた。これは緩和過程が単一であることを示す。この結果は Tb-6bpyNO が単分
子磁石であることを支持する。 
3.3 Conclusion 
 Gd-nitroxide radical で最大の磁気的相互作用を示す系の合成に成功した。Gd-6bpyNO は磁化率測
定より、2J/kB = -15.9(2) K と求められた。また、結晶構造より、二面角 (∠Gd-O-N-C) は-16.6(7)º
であった。Gd-6bpyNO の結果を反映した構造磁性相関を Fig.3.15 に示す。Gd-6bpyNO がこれまで
提案してきた二面角と交換パラメータの相関に則っていることがわかる 6)。強磁性的/反強磁性的
相互作用の臨界角は 37̊と変わらなかった。HF-EPR 測定では、Tb-, Dy-6bpyNO の分子内交換相互
作用を求めることができなかった。主たる原因としては、Ln イオンと 6bpyNO 間に働く交換相互
Fig. 3.15. Plot of the exchange coupling parameters vs. Gd-O-N-C torsion angle 
on the Gd
3+
-NN basis. Triangles, a square and circles denote the data on the ArIN, 
ArNO and ArNN complexes, respectively
6)
.   
Fig. 3.14. (a) Magnetization relaxation time ln(m”/m’) vs T
-1
 for Tb-6bpyNO. The solid line 
is a fit with the Arrhenius law (see text). (b) Cole-Cole plots at 2.5 K, with the solid line 
being best fits to the experimental data (see text).  
a) b) 
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作用が強いために、今回測定した磁場の範囲で追跡することができなかったと考えられる。パル
ス磁化測定及び交流磁化率測定では、Tb-6bpyNOが 1.6 K以下で単分子磁石であることを示した。
一方で、Dy-6bpyNO は単分子磁石の特徴であるヒステリシスループや交流磁化率の out-of-phase
の周波数依存性を示さなかった。本来、Dy(III)イオンは奇電子系であるため、クラマース二重項
となり、単分子磁石に適していると言える。しかし、6bpyNO, 2pyNO と Tb 錯体の方が優れた SMM
性能を示した 5c, 7)。4f-2p 系は Ln イオンに強く依存した系であることから単一イオン磁石 
(single-ion magnets, SIMs) と見ることができる。この系の代表としては、大阪大学の石川氏らが合
成したフタロシアニンによるダブルデッカー型錯体が挙げられる 8)。1 つの仮説として、Ln イオ
ンの電子の偶奇によって決まるエネルギーポテンシャルに対して、4f-2p 系では、radical のスピン
も関与することで分子全体での電子の偶奇に依存するのではないかと考えた。すなわち、1 つの
radical と Ln(III)イオンが錯形成した場合、本来はクラマースイオンである Dy(III)イオンは錯体分
子全体で偶電子系となり、Tb(III)イオンは逆に錯体分子全体で奇電子系 (クラマースイオン的) と
なる。そのため、1 つの Ln イオンに対して 1 つの radical が配位した 6bpyNO 錯体と 2pyNO 錯体
において、Tb錯体の方がDy錯体よりも優れた SMM性能を示したと考えられる。さらに、Ln-radical 
(1/2) 錯体では、分子全体のスピン数の偶奇性はもとの Ln イオンのそれと一致する。そのため、
Ln-TEMPO2系では、Ln = Dy, Er の方が Ln = Tb, Ho よりも優れた SMM となると予想できるが、実
験的にもそうなっている 5c)。 
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3.4 Experimental section 
3.4.1 Synthesis 
Materials. 2-Nitropropane and all organic solvents were purchased. Ln(hfac)3･2H2O was prepared as 
reported in the literature
12)
. 
Synthesis of N-2,2’-bipyridin-6-yl N-tert-butyl hydroxylamine (i)
3) 
An dry-ether solution (20 mL) containing 6-bromo-2,2’-bipyridine (0.727 g, 3.09 mmol) and n-BuLi in 
hexane (1.6 mol/L, 3.0 mL, 4.8 mmol) was stirred at -78 ºC for 0.5 h. To the above solution was added an 
dry-ether solution (10 mL) containing 2-methyl-2-nitrosopropane (0.408 g, 4.65 mmol) and the resultant 
mixture was stirred at -78 ºC for 2 h, and warmed to 0 ºC. The reaction mixture was quenched with a sat. 
ammonium chloride solution, resulting in a green solution. A sat. potassium carbonate solution was added. 
The mixture solution was extracted with ether, dried over magnesium sulfate, and filtrated. The filtrate was 
concentrated under reduced pressure. After n-hexane was added, colorless solid was obtained. The yield 
was 164.4 mg (0.676 mmol, 22%). 
1
H-NMR (CDCl3, 500 MHz): 1.31 (s, 9H), 7.19 (d, 1H), 7.30 (t, 1H), 
7.55 (s, 1H), 7.74 (t, 1H), 7.81 (t, 1H), 8.13 (d, 1H), 8.28 (d, 1H), 8.67 (d, 1H).  
Synthesis of [Ln(hfac)3(6bpyNO)] (Ln = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y; Ln-6bpyNO; (iii)) 
Compound (i) 0.1 mmol was oxidized with Ag2O (0.3 mmol) in dichloromethane (4 mL) at room 
temperature for 1 h. the resultant red mixture was filtered off. After a heptane solution (45 mL) of 
[Ln(hfac)3(H2O)2] (0.1 mmol) was boiled and concentrated to ca. 10 mL, the previous 6bpyNO (ii) solution 
was added while hot. The mixture was kept in a refrigerator. Orange prism polycrystals were obtained.  
[Gd(hfac)3(6bpyNO)]: Yield 56%. Mp. 164-166 C̊ (decomp.). Anal. Calcd. for C29H19N3O7F18Gd1: C, 
34.12; H, 1.88; N, 4.12%. Found: C, 33.83; H, 1.90; N, 4.22%. IR (neat, attenuated total reflection) 1652, 
1061, 1556, 1527, 1488, 1435, 1403, 1369, 1349, 1250, 1190, 1136, 1096, 1013, 1003, 949, 795, 772, 739, 
695, 659, 631, 582, 551, 527, 498, 464, 415 cm
-1
.  
[Tb(hfac)3(6bpyNO)]: Yield 58%. Mp. 140-146 C̊ (decomp.). Anal. Calcd. for C29H19N3O7F18Tb1: C, 34.07; 
H, 1.87; N, 4.11%. Found: C, 33.74; H, 1.70; N, 3.99%. IR (neat, attenuated total reflection) 1651, 1061, 
1555, 1526, 1488, 1435, 1403, 1369, 1350, 1249, 1190, 1133, 1096, 1013, 1004, 950, 795, 773, 740, 695, 
+ 
CH2Cl2, n-heptane 
n-BuLi, 2-mehyl-2-nitrosopropane / dry-ethyl 
2 h at -78 ºC 
Ag2O / CH2Cl2 
1 h at r.t. 
(i) 
(ii) (iii) 
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659, 631, 582, 551, 527, 500, 464, 416 cm
-1
.  
[Dy(hfac)3(6bpyNO)]: Yield 57%. Mp. 135-137 C̊ (decomp.). Anal. Calcd. for C29H19N3O7F18Dy1: C, 
33.95; H, 1.87; N, 4.10%. Found: C, 33.63; H, 1.57; N, 3.96%. IR (neat, attenuated total reflection) 1652, 
1061, 1555, 1527, 1488, 1435, 1403, 1369, 1350, 1250, 1190, 1138, 1097, 1013, 1004, 950, 795, 773, 740, 
695, 659, 631, 583, 551, 527, 501, 464, 417 cm
-1
.  
 [Y(hfac)3(6bpyNO)]: Yield 61%. Anal. Calcd. for C29H19N3O7F18Y1: C, 36.57; H, 2.01; N, 4.41%. Found: 
C, 36.07; H, 2.22; N, 4.35%. IR (neat, attenuated total reflection) 1655, 1062, 1556, 1527, 1491, 1435, 
1403, 1370, 1251, 1190, 1137, 1099, 1013, 1005, 951, 796, 773, 740, 696, 660, 631, 584, 551, 527, 501, 
466, 417 cm
-1
  
3.4.2 Physical measurements 
X-ray diffraction data of Ln-6bpyNO were collected on Rigaku Saturn70 CCD and R-axis Rapid 
diffractometers with graphite monochromated MoK radiation ( = 0.71073 Å). The structures were 
directly solved by a heavy-atom method and expanded using Fourier techniques in the CrystalStructure 
program package
10)
. Numerical absorption correction was used. All of the hydrogen atoms were located at 
calculated positions and the parameters were refined as “riding.” The thermal displacement parameters of 
non-hydrogen atoms were refined anisotropically. Full-matrix least-squares methods were applied using all 
of the unique reflection data. Selected crystallographic data are listed in Table 3.1.  
Magnetic susceptibility and EPR spectra on Ln-6bpyNO were measured in a manner similar to 
Ln-HNN2 (in Experimental Section of Chapter 2).  
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4 Di-tert-butyl nitroxide (DTBN) 
4.1 Introduction 
 磁気的相互作用の向上に磁性イオンのスピン密度は重要である。ラジカル分子は局在する原子
や置換基に応じてスピン密度が異なる。2 章及び 3 章で用いてきたニトロキシドラジカルは NO
部位にラジカルスピンが高い密度で局在する。本章では、この局在性を最大限高めた di-tert-butyl 
nitroxide (DTBN)
1)を用いた(Fig. 4.1(a))。このラジカルは、NO 部位にのみスピンが局在している単
純な構造である。スピン密度を評価する手段として、ESR 測定より得られる超微細構造定数 a が
ある。超微細構造定数とスピンの局在性は比例関係する。Fig. 4.1 に主なラジカル分子の超微細構
造定数を示す。Fig. 4.1 より、今回用いる DTBN が最も高い値を示していることがわかる。配位す
る原子は N ではなく O であるが、スピン密度は N と O に同程度存在していることがわかってい
る 2)。 
 本章の研究は、最大のスピン局在性を有する DTBN 分子を配位子とすることで、Gd-Radical 間
相互作用の向上を目的とする。また、DTBN 分子ほど嵩高い分子がランタノイド錯体に配位する
ことは、今後の立体構造に関わる分子設計に貢献する。 
 遷移金属イオンを対象として、DTBN を用いた合成検討は報告されてきた 3)。しかし、tert-butyl
基の立体障害が甚だしく、ニトロキシド O 原子を配位させることはこれまで成功例がない 3,4)。今
回、1つのランタノイドイオンに 1つのDTBNが配位した[Ln(hfac)3(DTBN)(H2O)]2 (Ln-DTBN, Ln = 
Gd, Tb) の合成に成功した。単結晶 X 線構造解析により、構造を同定した。構造は錯体分子が水
素結合を介して二量体となっていた。Gd-DTBN は、この構造により、分子設計通りに強い分子内
交換相互作用を示した。さらに、Gd イオン間で強磁性的相互作用 (+0.12 K) に帰属できる磁気挙
動を示した。その相互作用はこれまで報告のある交換相互作用・超交換相互作用、超々交換相互
作用 (super-super exchange coupling) のすべてを含めても最も高い値に該当する 5)。Tb-DTBN は単
分子磁石挙動を示した。 
4.2 Result and discussion 
4.2.1 Description of the crystal structure 
 Ln-DTBN 錯体の単結晶 X 線構造解析の結果を Table 4.1 に示す。Fig. 4.2 より、単位胞中に結晶
学的に異なる 2 分子が存在する。1 つの Ln イオンに対して、1 つの DTBN を含めて 8 つの酸素原
子が配位している。Ln-ODTBN 距離は Gd-DTBN で 2.318(5), 2.311(6) Å、Tb-DTBN で 2.304(13), 
2.302(10) Å である。Ln-O-N 結合角は Gd-DTBN で 158.8(5), 156.3(4)°、Tb-DTBN では 158.5(6), 
154.8(6)°である。また、Ln-O-N-C二面角は Gd-DTBN で-89.3(14), 99.4(14), 83.1(14), -95.5(13)°、
Tb-DTBN では-88.7(19), 99.0(19), 81.2(19), -99.2(17)°である。この分子の特徴として、水素結合を 
Fig. 4.1. Various organic radicals. (a) DTBN, (b) HNN, (c) 2pyNO, and (d) TEMPO. 
a) b) c) d) 
aN = 16.2 G aN = 7.19 G aN = 10.2 G aN = 15.7 G 
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介した二量体を形成していることが挙げられる。Owater…Owater距離は Gd-DTBN で 3.500(8) Å、 
Tb-DTBN で 3.490(16) Å である。また、水分子と hfac イオンの酸素原子間距離は、水分子間距離
よりも近い値を示す。Gd-DTBN では、2.941(9), 3.114(7), 2.954(7), 3.166(9) Å、Tb-DTBN は 2.966(13), 
3.131(17), 2.975(17), 3.199(13) Å である。以上の値より、水素原子仲介が強く示唆され、すなわち
ここに水素結合があると考えられる。そのため、この錯体は水素結合を介した二量体を形成して
いる。 
4.2.2 Magnetic properties 
 Gd-, Tb-DTBN の直流磁化率及び磁化測定の結果を Fig. 4.3 に示す (ただし、Fig.4.3a は試料をミ
ネラルオイルで固定せずに測定した)。初めに、直流磁化率測定の結果から見る。300 K における
実験値はそれぞれmT = 8.1 cm
3
 K mol
-1
 (Gd-DTBN), 12.0 cm
3
 K mol
-1
 (Tb-DTBN) であった。Gd-, 
Tb-DTBN の理論値は 8.25 cm3 K mol-1 (Gd3+; S = 7/2, L = 0, J = 7/2, g = 2: DTBN; S = 1/2, g = 2), 12.1 
cm
3
 K mol
-1
 (Tb
3+
; S = 3, L = 3, J = 6, g = 3/2) である。実験値と理論値がほぼ一致していることから、
Ln イオンと DTBN がそれぞれ 1 つずつ存在することが確認できる。等方的な Gd3+イオンを用い
た Gd-DTBN の磁気挙動を考察する。高温から温度を下げていくと、10 K で 6.5 cm3 K mol-1の値
となるまで磁化率の減少が観測された。そして、更に温度を下げていくと 1.8 K で 7.3 cm3 K mol-1
を示すまで磁化率の挙動が上昇へと転じた。これらの挙動から、強磁性的/反強磁性的相互作用が
Compound Gd-DTBN Tb-DTBN 
Fomula C23H23F18GdNO8 C23H23F18TbNO8 
Weight 940.66 942.33 
Habit yellow platelet 
T/K 100 
Crystal system Triclinic 
Space group P-1 
a/Å 9.662(2) 9.61(2) 
b/Å 17.014(4) 16.97(7) 
c/Å 22.052(5) 22.02(3) 
/º 107.668(8) 108.0(3) 
/º 101.607(8) 101.5(3) 
/º 101.768(8) 101.5(4) 
V/Å
3
 3244(2) 3214(18) 
Z 4 
Dcalc/g cm
-3
 1.926 1.947 
(MoK)/mm-1 2.198 2.345 
R(F)a) (I>2(I)) 0.0666 0.0726 
Rw(F2)b) (all data) 0.1350 0.0739 
a) R =  ||Fo| - |Fc||/ |Fo|.  b) Rw = [ w(Fo2 - Fc2)2 / w(Fo2)2]1/2. 
Table 4.1. Selected crystallographic data for Ln-DTBN 
Fig. 4.2. X-ray structure of Gd-DTBN.  
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- (4.1) 
混在していることが考えられた。そこで、Scheme 4.1 に示す 4 中心の二量体モデルとして解析を
行った。Radical と Gd3+イオン間に働く交換パラメータを J1, J3、Gd
3+イオン間に働く交換パラメ
ータを J2とする以下のハミルトニアン(4.1)を用いた。 
                                                                    
磁化率測定より、結晶構造で大きな差異のない Gd3+イオンと 2 つの DTBN 間に働く交換パラメー
タ J1及び J3を分離して解析することは困難である。そのため、J1 ≈ J3 と近似して解析を行った。
解析には MAGPACK というソフトを用いて行った 6)。その結果、2J1/kB = -11.6 K, 2J2/kB = +0.12 K, 
g = 2.008 と見積もられた。これらの解析結果は Fig. 4.3 (a), (c) に実線で示した。分子内反強磁性
的相互作用は-11.6 K とこれまで報告のあるなかでも比較的強い値を示した。そして、注目された
いのが水素結合を介した Gd3+イオン間で+0.12 K と強磁性的であり、なおかつ、これまで報告の
あるなかで最も高い値を示していることである。化合物 1 の磁化測定より、飽和磁化は 6.05 Bと
得られた。Gd3+イオンと radical が反強磁
性的相互作用を示すときの理論値 
(Gd
3+
: S = 7/2, g = 2; radical: S = 1/2, g = 2: 
M = (7/2)*2 – (1/2)*2 = 6) と一致する。磁
化率測定の解析で得たパラメータをも
とに磁化測定の解析を行った  (Fig. 
4.3(c)の実線)。実験値と計算値が一致し
ていることから、磁化率測定の解析を裏
付ける結果と言える。Gd-O-H…O-Gd 間
)ˆˆ(2)ˆˆ(2)ˆˆ(2ˆ
212211 GdGd3Gdrad2Gdrad1
SSJSSJSSJH ･･･ 
Scheme 4.1. Spin exchange-coupling model for Gd-DTBN 
Scheme 4.2. Super-superexchange coupling model for Gd-DTBN.  
Fig. 4.3. (a) Temperature dependence of mT for Gd-DTBN measured at 500 Oe. A solid line shows the theoretical fit. 
(b) Magnetization curves measured for Gd-DTBN at 1.8 K (red circle) and 10 K (blue circle). Solid lines show the 
theoretical curves. (c) Temperature dependence of mT for Tb-DTBN measured at 500 Oe. The inset displays 
magnetization curve for Tb-DTBN at 1.8 K. 
a) b) c) 
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の強磁性的相互作用 (超々交換相互作用) の機構について考察する。Scheme 4.2 より、Gd(III)イオ
ンに配位する O 原子の lone-pair が Gd(III)イオンの空軌道である 5d 軌道へ電荷移動する。Gd(III)
イオンは half-filledであるため、5d軌道に入った電子はHund則より、高スピン配置が優位になる。
これが基底電子配置に混ざって安定化するので、Gd イオンに positive なスピン分極が生じる。他
方、O 原子には negative のスピン分極が立ち上がる。Positive なスピン分極が生じる H 原子は水素
結合を成す O 原子に negative なスピン分極を生じさせる。そして、スピン分極が順に伝達されて、
最終的に 2 つの Gd(III)イオンに positive なスピン分極が生じたことになり、強磁性的相互作用を
示すと考えられる。 
Tb-DTBN の磁化測定 (Fig. 4.3(b) inset) より、飽和
磁化 6.86 Bと得た。全角運動量 J
zを 5 としたとき、
理論値 6.5 Bとなる。しかし、測定温度 T = 1.8 K は軌
道角運動量の消失も起きていると考えられるため、正
確な Jz 値を磁化測定より見積もることは困難である。
異方性を有する Tb3+イオンは磁化率測定より、定量的
な磁気的相互作用の解析は困難である。そのため、
DTBNのスピン反転より直接的に磁気的相互作用を解
析できる高磁場 EPR 測定を行った(Fig. 4.4)。Fig. 4.4(a) 
は Tb-DTBN の EPR 測定結果を周波数 vs 磁場で表し
ている。この図より、シグナルを観測した。Fig. 
4.4(b)-(d) は特定の周波数のもと温度掃引で EPR シグ
a) 
b) c) 
d) 
Fig. 4.4. (a) selected EPR spectra measured at 4.2 K as a function of frequency for powdery specimens 
of Tb-DTBN(2). The spectra are offset in a linear scale of the frequency. Solid lines account for the best 
fit in the frequency vs field diagram. Temperature dependence of EPR spectra measured at 405 GHz (b), 
360 GHz (c) and 270 GHz (d).  
Fig. 4.5. Plot of the 4f-2p exchange 
parameters in Ln-DTBN as a function of 
the atomic number of Ln. 
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ナルの変化を示したものである。この図より、基底状態からの遷移を示すピークのみ Fig. 4.4(a)
にマークした。その結果、各周波数におけるピークより 4 種の直線を得た。各直線の傾きと x 切
片より、g 値と交差磁場がわかる。直線#1 ~# 4 の g 値は 1.73(3), 1.82(3), 1.78(1), 1.69(2)、交差磁場
は 20.4(2), 21.5(2), 21.14(8), 24.9(2) T と得た。4 種のピークを得たことに関して考察する。この分
子は結晶学的に異なる 2 分子が存在するため、2 種のピークが出ると考えられる。分子間相互作
用が働いたとしても、相対的にエネルギー準位が変化するため、4 種の直線を与える原因とは考
え難い。したがって、残る可能性として、2 つの Tb イオン間に働く dipole－dipole 相互作用が考
えられる。1 つの Tb イオンが隣接分子の Tb イオンと強磁性的または反強磁性的相互作用である
かによって、radical がうける dipole field に違いが生じる。
したがって、本測定において、結晶学的に 2 分子存在し
たことから、2 種のシグナルが発生し、更に dipole field
の違いから 4 種のシグナルになったと考えた。4 つのシ
グナルのうち、分子毎に 2 種のシグナルを帰属するため
のグループ化は、シグナルが近接しているため困難であ
る。ハミルトニアン (4.2) を用いて定量的な解析を行っ
た。 
)ˆˆˆ()ˆˆ(ˆ zTbTbradradBRad
z
Tb JgSgHSJJH  ･  -(4.2) 
Tb1, Tb2共に J
z
 = 6, gTb = 3/2 として計算した。平均的な
描像として、J 分子 1 = J 分子 2 = J avgとした。Javg = -4.43(6)と求められた。なおここでは分子間相互作
用を無視した。交換パラメータと原子番号の相関の図を Fig. 4.5 に示す。 
2 章の Ln-HNN2錯体と同様に、Gd, Tb 共に同じ反強磁性的相互作用を示した。また、磁気的相互
作用の強さも絶対値として、原子番号の増加、不対電子の減少に伴い小さくなった。したがって、
Fig. 4.6. Magnetization measured at 1.9 
K. A sample was fixed with mineral oil.  
a) b) c) 
Fig. 4.7. Pulse-field magnetization curves of Tb-DTBN measured at 1.6 K and 0.6 K. (a) 
Dependence on temperature. (b) Dependence on a field-sweep rate. (c) Pulse-field magnetization 
curve measure at 0.6 K from 0 T to 30 T.  
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Fig. 4.8. Zeeman diagrams for Tb-Rad. 
この系においてもこれまでと同様 1) (および第 2
章) のランタノイド依存性が確認された。 
4.2.3 Properties of single-molecule magnets 
(SMMs) 
 Tb-DTBN 錯体は二量体を形成しているが、そ
の二量体は結晶学的に他の二量体から隔絶され
ている。そのため、二量体を 1 つの分子とみな
すことで、単分子磁石として働くことが期待で
きる。単分子磁石性能を評価するために、磁化
測定及び交流磁化率測定を行った。 
 mineral oil で固定したサンプルを用いて、磁化
測定を行った(Fig. 4.6)。しかし、ヒステリシスを
観測することはできなかった。そのため、本測
定よりも磁場の掃引速度が速いパルス磁化測定
を行った。その結果を Fig. 4.7 に示す。Fig. 4.7(a) 
より、1.6 K, 0.6 K 共にヒステリシスループを描
いた。したがって、1.6 K 以下では単分子磁石として振る舞うことがわかる。次に、0.8 T 付近に
磁化のステップが観測された。原因を調査するため、温度依存 (Fig. 4.7(a)) 及び磁場の掃引速度
依存 (Fig. 4.7(b)) を示す。ピークの位置を確認すると、温度では依存性がなく、磁場掃引速度で
はジャンプ磁場に 0.1 T ほどの差が見られた。磁化の量子トンネリング (QTM) は一定の遷移確率
のもと起こるため、温度及び磁場の掃引に依存しない。一方で、熱的に励起したスピンが緩和す
る過程は温度などに依存する。HF-EPR 測定より得た g 値及び交換パラメータより、2 中心モデル
によるエネルギーダイアグラムを描いた (Fig. 4.8)。Fig. 4.8 より、QTM は 2 T 前後に起こり得る
ことがわかる。一方で、パルス磁化測定では 0.8 T 付近にピークが見られた。これらの差異は、分
子間を考慮した 4 中心モデルよりエネルギーダイアグ
ラムを描くことで解明するかもしれないが、仮に
Gd-DTBN のときのように分子間で強磁性的相互作用 
(J2 > 0) があるとすれば解明は困難である。したがって、
熱的な緩和を観測したと考えるのが妥当である。次に、
30 T 付近まで磁場を掃引したパルス磁化測定の結果を
Fig. 4.7(c)に示す。この図は、0 T から 30 T までの行き
のみを表示している。この図より、19T をトップにブロ
ードなピークが磁化の微分より、観測された。これは
HF-EPR 測定より得た交差磁場 23 T と近い値である。す
なわち、ラジカルの反転による磁化のステップと考えら
れる。パルス磁化測定からも HF-EPR 測定の結果を裏付
けていると言える。 
最後に、交流磁化率測定を行った。外部磁場 H = 2000 
Fig. 4.9. AC susceptibilities for 
Tb-DTBN measured at the dc bias 2000 
Oe. ’ and ’’ represent the in-phase and 
out-of-phase components, respectively.  
51 
 
Oe における測定結果を Fig. 4.9 に示す。Out-of-phase で明瞭な周波数依存を示した。これは、遅い
磁気緩和を示す。Out-of-phase のピークトップをもとに、Arrhenius plot を描いた (Fig. 4.10(a))。
Arrhenius 式を(4.3)に示す。 
)/exp( BA0 TkE   - (4.3) 
0は緩和時間、EAはエネルギー障壁を示す。kBはボルツマン定数である。(4.3)を用いて、0 = 4(1)
×10-8 s, EA/kB = 19.1(5) K と求められた。また、スピンの緩和を調査するために、Cole-Cole plot を
描いた (Fig. 4.10(b))。T = 2.5 K における実験値をもとに、(4.4)及び(4.5)を用いて解析を行った。 
 
  






1
ST
S
1 i
 - (4.4) 
   
   
       









121
1
STS
2sin21
2sin1
'  - (4.5.1) 
   
   
       








121
1
ST
2sin21
2cos
 - (4.5.2) 
(4.4)はの値が 0 に近いほど歪みのない半円を描くことを示す。解析の結果、 = 0.34(1)の 1 つの
半円を描いた。これは緩和過程が単一であることを示す。この結果は Tb-DTBN が単分子磁石であ
ることを支持する。 
4.3 Conclusion 
 NO ラジカルの中で最もスピン密度が高い DTBN を配位子として Ln 錯体を合成した。2 分子の
配位子間で水素結合を形成し二量体であった。Gd 錯体では Gd-Radical 間に強い反強磁性的相互作
用を示した。そして、最低温領域でT 値の上昇が見出されたが、これは Gd…Gd 間の強磁性的相
互作用に帰属できる。HF-EPR 測定より、Tb 錯体における Tb-radical 間に反強磁性的相互作用が
働いていることがわかった。また、Gd 錯体と同じ磁気的相互作用を示し、不対電子の減少に伴い
Fig. 4.10. (a) Magnetization relaxation time ln(1/2) vs T-1 for Tb-DTBN. The solid line 
is a fit with the Arrhenius law (see text). (b) Cole-Cole plots at 2.5 K, with the solid line 
being best fits to the experimental data (see text).  
a) b) 
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交換パラメータが小さくなる相関は、これまでの 4f イオンを用いたヘテロスピン系錯体と同様で
あった。そして、0.5 , 1.6 K のパルス磁化測定ではヒステリシスループを示した。また、交流磁化
率測定では明瞭な周波数依存を示した。これらは磁石として重要な遅い磁気緩和を示したことに
なる。したがって、Tb 錯体は単分子磁石であることがわかった。 
4.4 Experimental section 
4.4.1 Synthesis 
Materials. Di-tert-butyl nitroxide (DTBN) and all organic solvents were purchased. Ln(hfac)3･2H2O was 
prepared as reported in the literature
7)
. 
Synthesis of [Ln(hfac)3(DTBN)(H2O)] (Ln = Gd, Tb) 
After a n-heptane solution (45 mL) of [Ln(hfac)3･2H2O] (0.2 mmol) was boiled and concentrated to ca. 6 
mL a dichloromethane solution (4 mL) involving DTBN (0.4 mmol) was added to the above solution while 
hot (ca. 50 ̊C). The combined solution was stirred and filtered off, and the filtrate was kept in a refrigerator. 
A yellow platelet polycrystalline product was collected on a filter, washed, and air-dried.  
[Gd(hfac)3(DTBN)(H2O)] : Yield 26%. Mp. 70-71 ̊C (decomp.). Anal. Calcd. for C23H23N1O8F18Gd1: C, 
29.37; H, 2.46; N, 1.49%. Found: C, 29.24; H, 2.55; N, 1.67%. IR (neat, attenuated total reflection) 3622, 
1646, 1614, 1561, 1533, 1461, 1411, 1397, 1374, 1349, 1251, 1195, 1136, 1097, 801, 772, 741, 660, 634, 
584, 528, 465, 427 cm
-1
.  
[Tb(hfac)3(DTBN)(H2O)] : Yield 25%. Mp. 64-65 C̊ (decomp.). Anal. Calcd. for C23H23N1O8F18Tb1: C, 
29.32; H, 2.46; N, 1.49%. Found: C, 29.46; H, 2.45; N, 1.48%. IR (neat, attenuated total reflection) 3625, 
1646, 1614, 1562, 1533, 1461, 1411, 1397, 1374, 1349, 1251, 1195, 1136, 1098, 801, 772, 741, 660, 634, 
584, 528, 470, 427 cm
-1
.  
4.4.2 Physical measurements 
X-ray diffraction data of Ln-DTBN were collected on Rigaku Saturn70 CCD and R-axis Rapid 
diffractometers with graphite monochromated MoK radiation ( = 0.71073 Å). The structures were 
directly solved by a heavy-atom method and expanded using Fourier techniques in the CrystalStructure 
program package
8)
. Numerical absorption correction was used. All of the hydrogen atoms were located at 
calculated positions and the parameters were refined as “riding.” The thermal displacement parameters of 
non-hydrogen atoms were refined anisotropically. Full-matrix least-squares methods were applied using all 
of the unique reflection data. Selected crystallographic data are listed in Table 4.1.  
 Magnetic and EPR measurements on Ln-DTBO were measured in a manner similar to Ln-HNN2 (in 
Experimental Section of Chapter 2).   
CH2Cl2 / n-heptane 
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5 Conclusion 
 本研究は 3 つの戦略をもって進められた。1 つは、高スピン分子を得る分子設計の確立である。
2 つ目は、その設計指針を利用して、最大の磁気的相互作用が働く系を開発する。そして、3 つ目
が、ラジカルスピンのスピン密度に着目した磁気的相互作用の向上である。 
 第 2 章では、高スピン配置を目的として、HNN を用いた Ln-HNN2 錯体の合成に成功した。
Gd-HNN2は磁化率測定より、2J/kB = 2.61(2) Kと求められた。結晶構造より、二面角 (∠Gd-O-N-C) 
は 41(2), 52.3(18) º であった。Gd-HNN2がこれまで提案してきた二面角と交換パラメータの相関に
則っていることがわかった。したがって、二面角が大きくなるような有機ラジカルを選択するこ
とで、高スピン分子を戦略的に合成できることがわかった。また、HF-EPR 測定より、Tb-, Dy-, Ho-, 
Er-HNN2の交換パラメータを定量的に解析することができた。Gd-HNN2と同じ強磁性的相互作用
を示し、不対電子の減少に伴い交換パラメータも減少する相関を示した。すなわち、Gd 錯体にお
ける構造磁性相関は、異方性イオンである Tb3+や Dy3+に拡張することができることがわかった。 
 第 3章では、Gd-nitroxide radicalで最大の磁気的相互作用を示す系の合成に成功した。Gd-6bpyNO
は磁化率測定より、2J/kB = -15.9(2) K と求められた。この相互作用の値は、これまで最大であった
Gd-2pyNO を上回る値である。また、結晶構造より、二面角 (∠Gd-O-N-C) は-16.6(7)º であった. 
Gd-6bpyNO がこれまで提案してきた二面角と交換パラメータの相関に則っていることがわかる。
したがって、第 2 章で得た分子設計を利用して、磁気的相互作用を高めていくことができるとわ
かった。 
 第 4 章では、NO ラジカルの中で最もスピン密度が高い DTBN を配位子として Ln-DTBN を合成
した。2 分子の配位子間で水素結合を形成し二量体であった。Gd 錯体では Gd-Radical 間に強い反
強磁性的相互作用を示した。そして、水素結合を介した Gd…Gd 間で我々が知る限りにおいて、
最大の強磁性的相互作用に帰属できる磁気的挙動が見られた。DTBN はキレート能がないため、
ラジカルスピンに強く局在したスピン密度によって、強い分子内交換相互作用を示した。これは、
金属イオンに特徴的な配位子場を与えるキレート配位子と組み合わせることで、6bpyNO よりも
強い交換相互作用を示す系が合成できると考えられる。 
 現在、提案している構造磁性相関をもとに、高スピン分子である Gd-HNN2と Gd-nitroxide radical
間で最大の交換相互作用を示す Gd-6bpyNO を開発することができた。また、Gd-DTBN では、分
子間の Gd…Gd において最大の強磁性的相互作用を記録した。今後は、DTBN や TEMPO なども
包括した構造磁性相関の確立が求められる。また、強磁性的/反強磁性的相互作用の臨界角の物理
的な意味についても研究を進める必要がある。  
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